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Die Effekte der nichtlinearen Optik sind in ihrem Auftreten an hohe Lichtintensita¨ten
gebunden. Daher ist es nicht verwunderlich, dass die Entwicklung der nichtlinearen
Optik quasi parallel mit der Entwicklung der Lasertechnik verlief. Bis zum Beginn der
sechziger Jahre des 20. Jahrhunderts konnten praktisch alle optischen experimentel-
len Beobachtungen mit der konventionellen, linearen Optik beschrieben werden. Dies
a¨nderte sich mit der Einfu¨hrung des Lasers im Jahr 1960, da mit diesem eine koha¨ren-
te, hochintensive Lichtquelle verfu¨gbar wurde [1–3]. Schon kurze Zeit spa¨ter wurde
als erster nichtlinear-optischer Effekt die Bildung der zweiten Harmonischen (SHG)
experimentell nachgewiesen, indem Impulse eines Rubin-Lasers in einen Quarzkristall
fokussiert wurden [4]. In den folgenden Jahren wurden weitere nichtlineare Frequenz-
mischungseffekte, unter anderem die Summenfrequenzerzeugung [5], die Generierung
der dritten Harmonischen (THG) [6], die optische Gleichrichtung [7] und die optisch-
parametrische Versta¨rkung [8], demonstriert.
Parallel zu den Frequenzmischungseffekten wurden als weitere nichtlinear-optische Pro-
zesse die stimulierte Raman-Streuung [9] und die stimulierte Brillouin-Streuung [10]
beobachtet.
Ein weiteres wichtiges Gebiet der nichtlinearen Optik ist die A¨nderung des Brechungs-
indexes eines Materials durch intensives Licht und die Beeinflussung des Lichtes selbst
durch diese Brechzahla¨nderung. Auch hierzu erschien eine erste Vero¨ffentlichung wa¨h-
rend der sechziger Jahre des 20. Jahrhunderts [11,12].
Die experimentelle Untersuchung der nichtlinearen Absorption begann ebenfalls mit
der Verfu¨gbarkeit der ersten Laserquellen, insbesondere Untersuchungen zur Zweipho-
tonenabsorption folgten bald nach der Entwicklung des Lasers [13, 14]. Zeitgleich mit
den experimentellen Fortschritten in der nichtlinearen Optik entwickelte sich auch die
theoretische Beschreibung der nichtlinear-optischen Effekte. Es wurde erkannt, dass
sich die neuen Effekte erkla¨ren lassen, indem man die Polarisation durch eine Reihen-
entwicklung in den Potenzen des elektrischen Feldes ersetzt, in der als Koeffizienten ne-
ben der linearen Suszeptibilita¨t weitere Suszeptibilita¨ten ho¨herer Ordnung stehen [15].
1
KAPITEL 1 EINLEITUNG 2
Wa¨hrend die Suszeptibilita¨ten gerader Ordnung in Materialien mit Inversionssymme-
trie verschwinden, sind die Suszeptibilita¨ten ungerader Ordnung in allen Materialien
vorhanden. Dies begru¨ndet das hohe Interesse an der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung
χ(3), da sie die in niedrigster Ordnung auch in isotropen Materialien auftretende nicht-
lineare Suszeptibilita¨t ist. Der Realteil der komplexen Gro¨ße χ(3) ist dabei mit dem
nichtlinearen Brechungsindex n2 verknu¨pft, wa¨hrend der Imagina¨rteil der Suszeptibi-
lita¨t dritter Ordnung die nichtlineare Absorption beschreibt. Diese Arbeit bescha¨ftigt
sich ausschließlich mit der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung.
Die Bedeutung von Materialien mit hohen nichtlinear-optischen Koeffizienten, insbe-
sondere fu¨r die Informationsverarbeitung und -speicherung, nimmt stetig zu. Vor al-
lem das Schalten von Licht durch Licht (guiding light by light) ist dabei von großer
Bedeutung fu¨r zuku¨nftige Anwendungen [16–25]. Ein wichtiges Grundelement hierfu¨r
sind optisch bistabile Schalter, welche zum Beispiel mit Fabry-Perot-Etalons, gefu¨llt
mit einem Material mit nichtlinearem Brechungsindex, realisiert werden ko¨nnen. Erste
Realisierungen solcher Bauelemente gelangen schon in den sechziger und siebziger Jah-
ren des vorigen Jahrhunderts [26–29]. Eine weitere Mo¨glichkeit des Steuerns von Licht
durch Licht besteht in der Nutzung von dunklen ra¨umlichen Solitonen, wofu¨r ein nega-
tiver nichtlinearer Brechungsindex des benutzten Materials beno¨tigt wird [20, 30–32].
Erst ku¨rzlich konnte schließlich das Schalten von Licht mittels Licht in Silizium unter
Nutzung eines Ringresonators von sehr kleinen Ausmaßen (etwa 10µm) gezeigt wer-
den [33].
Unter den anwendungsrelevanten Materialien mit nichtlinear-optischen Eigenschaften
dritter Ordnung spielen drei große Materialklassen eine herausragende Rolle.
Die erste Klasse beinhaltet organische Materialien, welche sich wiederum in drei wichti-
ge Gruppen unterteilen: große Einzelmoleku¨le [34–41], Fullerene [42–44] und Polymere,
bei denen wiederum die Gruppe der konjugierten Polymere eine herausragende Rolle
als nichtlinear-optische Materialien einnehmen [45–52]. Konjugierte Polymere weisen
dabei aufgrund ihrer Struktur (alternierende Einfach- und Mehrfachbindungen in der
Polymerhauptkette) neben den besonderen nichtlinear-optischen Eigenschaften weite-
re Eigenschaften auf, die sie auch als Materialien fu¨r elektronische Bauelemente auf
Polymerbasis pra¨destinieren. So ko¨nnen sie abha¨ngig von ihrer chemischen Struktur
sowohl Isolatoren, Halbleiter als auch Leiter sein. Sogar als Lasermaterialien sind sie
einsetzbar [53]. Fu¨r die Entdeckung beziehungsweise Synthese der konjugierten Po-
lymere wurde dementsprechend der Chemie-Nobelpreis des Jahres 2000 an Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa vergeben [54].
Die zweite Klasse bilden Halbleiter und Halbleiter- beziehungsweise Metall-Nanopartikel
in diversen Hostmaterialien [55–65]. Die dritte große Materialgruppe wird schließlich
von den Gla¨sern und dotierten Gla¨sern gebildet [66–73].
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, amorphe Materialien, welche an verschiedenen In-
stituten der Friedrich-Schiller-Universita¨t entwickelt und hergestellt wurden, auf ihre
nichtlinear-optischen Eigenschaften dritter Ordnung zu untersuchen. Besondere Auf-
merksamkeit wird dabei auf die im Folgenden erla¨uterten Aspekte gelegt.
Um als Materialien fu¨r schnelles optisches Schalten in Frage zu kommen, mu¨ssen die
linearen und nichtlinearen optischen Eigenschaften der Kandidaten mehrere Bedingun-
gen erfu¨llen:
Die wichtigste Forderung ist zweifellos ein mo¨glichst hoher nichtlinearer Brechungs-
index, um die no¨tigen Schalt-Laserintensita¨ten niedrig zu halten. In dieser Hinsicht
sind bisher neben Halbleitern und Halbleiter- beziehungsweise Metall-Nanopartikeln
in Hostmaterialien konjugierte Polymere fu¨hrend, allen voran PPV(Poly(phenylenvi-
nylen))-Derivate [46,47,74–76].
Arbeiten von Flytzanis et al. zeigten schon fru¨h, dass die Gro¨ße der nichtlinea-
ren Suszeptibilita¨t dritter Ordnung von konjugierten organischen Substanzen entschei-
dend von deren Konjugationsla¨nge, also der La¨nge, u¨ber die die Elektronen des pi-
Elektronensystems delokalisiert sind, abha¨ngt [77]. Die Konjugationsla¨nge wird sowohl
von der chemischen Struktur der konjugierten Substanzen beeinflusst als auch von even-
tuellen zwischenmolekularen Wechselwirkungen, die besonders dann eine Rolle spielen,
wenn die Polymere in fester Form vorliegen und somit die Makromoleku¨le dicht gepackt
sind.
Um die Verluste in zuku¨nftigen optischen Bauelementen gering zu halten, ist es weiter-
hin erforderlich, dass die verwendeten Materialien bei den spa¨teren Einsatzwellenla¨ngen
mo¨glichst keine Resonanzen aufweisen, welche zu linearen beziehungsweise nichtlinea-
ren Absorptionen fu¨hren wu¨rden.
Da die opto-optischen Schaltvorga¨nge im Interesse einer schnellen Informationsverar-
beitung und -u¨bertragung sehr schnell sein mu¨ssen (Schaltzeiten im Pikosekundenbe-
reich), ist es weiterhin erforderlich, dass die Nichtlinearita¨ten der verwendeten Mate-
rialien ein mo¨glichst instantanes Verhalten bei der Untersuchung mit ultrakurzen Lase-
rimpulsen zeigen. Fu¨r PPV-Derivate ist bekannt, dass sie bei der Untersuchung mittels
entarteter Vierwellenmischung mit Femtosekundenimpulsen bei einer Wellenla¨nge von
800 nm einen langsam abfallenden Anteil des nichtlinearen Brechungsindexes zeigen,
dessen Abfallzeiten sich im Bereich von einigen zehn Pikosekunden bewegen [74].
Weiterhin ist eine gute Verarbeitbarkeit der jeweiligen Materialien insbesondere im Hin-
blick auf die Herstellung von Wellenleiterstrukturen no¨tig. Dafu¨r ist die Tauglichkeit
der Materialien, du¨nne Filme zu bilden, besonders wichtig. Damit einher geht wieder-
um, in engem Zusammenhang mit dem oben erwa¨hnten Einfluss der Festko¨rperstruktur
auf die Konjugationsla¨nge, die Notwendigkeit, zu untersuchen, ob sich die nichtlinear-
optischen Eigenschaften in Abha¨ngigkeit von der Filmstruktur a¨ndern. Untersuchungen
von Weder et al. an Poly-2,5-dialkoxy-p-Phenylenethinylenen zeigten beispielsweise,
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dass bei diesen Polymeren die Suszeptibilita¨t dritter Ordnung von der Festko¨rperstruk-
tur abha¨ngt [78]. Insbesondere zeigten dort getemperte, du¨nne Filme ho¨here Nichtli-
nearita¨ten als ungetemperte Proben.
Daher soll untersucht werden, ob die im Rahmen des DFG-Sonderforschungsbereiches
196
”
Physik und Chemie du¨nner Schichten“entwickelten neuen konjugierten Polyme-
re, von denen schon bekannt war, dass sie gut zur Herstellung von du¨nnen Filmen
geeignet sind und dass zumindest einige von ihnen sehr hohe Fluoreszenzquantenaus-
beuten besitzen, mit ihren nichtlinear-optischen Eigenschaften die oben aufgefu¨hrten
Anforderungen erfu¨llen. Zugleich soll untersucht werden, wie sich deren nichtlinearer
Brechungsindex in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke verha¨lt. Von Interesse war hier
besonders die Frage, ob auch bei ungetemperten Polymerfilmen a¨hnliche Effekte, wie
oben beschrieben, auftreten.
Im Otto-Schott-Institut fu¨r Glaschemie der Friedrich-Schiller-Universita¨t Jena wurde
eine weitere, fu¨r die nichtlineare Optik interessante, Materialklasse synthetisiert: auf
Telluroxid basierende Mischgla¨ser. Aufgrund ihres hohen linearen Brechungsindexes
und von Messungen der nichtlinearen Eigenschaften anderer Gla¨ser aus dieser Materi-
alfamilie [79–81], war zu erwarten, dass auch die nichtlinearen Suszeptibilita¨ten dritter
Ordnung der neu synthetisierten Gla¨ser groß sind. Daher bietet es sich an, auch diese
neuen Mischgla¨ser im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf ihre nichtlinear-optischen
Eigenschaften hin zu untersuchen. Insbesondere ist es von Interesse, ob die fu¨r rei-
ne Oxidgla¨ser und bina¨re Mischgla¨ser wohletablierten semi-empirischen Modelle zur
Berechnung der nichtlinearen Suszeptibilita¨t aus linearen optischen Glaseigenschaften
auch fu¨r die neuen, terna¨ren Mischgla¨ser gu¨ltig sind.
Die Gliederung dieser Arbeit orientiert sich an den durchgefu¨hrten Messungen an
den unterschiedlichen Materialien. Zuna¨chst wird auf die Grundlagen der nichtlinea-
ren Optik eingegangen, wobei das Hauptaugenmerk auf die Definition der nichtlinear-
optischen Koeffizienten dritter Ordnung gerichtet ist. Insbesondere wird der Konvertie-
rung der Koeffizienten zwischen verschiedenen Einheitensystemen Aufmerksamkeit ge-
schenkt. Dies ist no¨tig, weil auch heute noch in vielen Vero¨ffentlichungen zur nichtlinea-
ren Optik das
”
cgs“-System anstatt des SI-Einheitensystems verwendet wird. Zusa¨tz-
lich existieren mehrere Definitionen fu¨r den nichtlinearen Brechungsindex, was die Ver-
gleichbarkeit von vero¨ffentlichten Werten weiter erschwert.
Im dritten Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Messverfahren, der Z-Scan
und die entartete Vierwellenmischung, vorgestellt. Dabei erfolgt sowohl eine theoreti-
sche Beschreibung der Verfahren als auch eine Darstellung von deren experimenteller
Realisierung sowie ein Vergleich der verwendeten Verfahren im Hinblick auf ihre jewei-
ligen Vor- und Nachteile. Zu Beginn des Kapitels werden das verwendete Lasersystem
beschrieben und die Gru¨nde fu¨r die Notwendigkeit des Einsatzes von Femtosekunden-
impulsen erla¨utert.
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Das vierte Kapitel ist den Messungen der nichtlinearen Koeffizienten dritter Ordnung
von neuartigen konjugierten Polymeren gewidmet. Das Kapitel gliedert sich dabei nach
den verwendeten Messverfahren und den untersuchten Polymertypen. Es werden sowohl
Messungen an Polymerlo¨sungen als auch an du¨nnen Polymerfilmen vorgestellt und der
Versuch unternommen, die gewonnenen Ergebnisse zu interpretieren.
Im fu¨nften Kapitel werden Messungen des nichtlinearen Brechungsindexes einer Reihe
von Telluritgla¨sern vorgestellt. Als Verfahren wurde fu¨r diese Messungen ausschließlich
die entartete Vierwellenmischung eingesetzt. Die ermittelten nichtlinearen Brechungs-
indexwerte einer Gruppe von Telluritgla¨sern werden mit semi-empirischen Modellen
zur Berechnung der nichtlinearen Suszeptibilita¨t dritter Ordnung verglichen und die
Gu¨ltigkeit dieser Modelle fu¨r terna¨re Telluroxidmischgla¨ser untersucht. Auch fu¨r die
Telluritgla¨ser ergab sich eine instantane Respons der Nichtlinearita¨t auf die verwende-
ten Laserimpulse.
Im sechsten Kapitel erfolgt schließlich eine Zusammenfassung der im Rahmen der vor-




2.1 Die Definition der nichtlinear-optischen Koeffi-
zienten dritter Ordnung
Im Falle kleiner Lichtintensita¨t I beziehungsweise kleiner elektrischer Feldsta¨rke E la¨sst
sich die in einem Medium durch eine einfallende Lichtwelle induzierte Polarisation P
folgendermaßen schreiben:
P = ²0χ(1)E . (2.1)
Hier bedeuten ²0 die elektrische Permeabilita¨tskonstante und χ
(1) den (linearen) Sus-
zeptibilita¨tstensor des Mediums. P und E sind dabei wie folgt mittels der komplexen
Feldsta¨rkevektoren E(r, t) und Polarisationsvektoren P(r, t) definiert:
E(r, t) = 1
2
[E(r, t) + E∗(r, t)] , (2.2)
P(r, t) = 1
2
[P(r, t) +P∗(r, t)] . (2.3)
Unter Nutzung der Maxwell-Gleichungen ergibt sich aus obiger Annahme, dass zwi-
schen verschiedenen monochromatischen Lichtwellen, welche ein Medium passieren,
keine Kopplung besteht.
Weiterhin la¨sst sich bei geringen Intensita¨ten I die Abschwa¨chung eines Lichtstrahls in
einem absorbierenden Medium wie folgt beschreiben:
dI
dz
= −αI . (2.4)
Dabei sind z die Koordinate in Ausbreitungsrichtung des Lichtes und α die lineare
Absorptionskonstante fu¨r das jeweilige Medium. Aus Gleichung (2.4) erha¨lt man durch
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Integration das bekannte Lambert-Beersche Gesetz
I(z) = I(0) · e−αz. (2.5)
Ein anderes Bild ergibt sich, wenn Lichtwellen hoher Intensita¨t beziehungsweise hoher
elektrischer Feldsta¨rke mit einem Medium wechselwirken. In diesem Fall muss Glei-
chung (2.1) durch eine Reihenentwicklung der Abha¨ngigkeit der Polarisation P von
der elektrischen Feldsta¨rke E ersetzt werden:
P = ²0
[
χ(1)E + χ(2)EE + χ(3)EEE + . . . ] . (2.6)
Dabei sind die χ(n) die makroskopischen linearen und nichtlinearen Suszeptibilita¨ten




χ(1)E+K(2)χ(2)EE+K(3)χ(3)EEE+ . . .
]
. (2.7)
Die dabei eingefu¨hrten numerischen Faktoren K(n) sind abha¨ngig von der Art des
nichtlinearen Prozesses und der Anzahl der unterscheidbaren Frequenzpermutationen.
Somit ha¨ngen die mit dieser Definition eingefu¨hrten χ(n) nicht mehr vom konkre-
ten Prozess ab und werden besser vergleichbar. Die Erzeugung der dritten Harmoni-
schen (THG) wird beispielsweise durch χ(3)(−3ω;ω, ω, ω) und K(3) = 1/4 beschrieben,
wa¨hrend die entartete Vierwellenmischung (Degenerated four-wave mixing - DFWM)
durch χ(3)(−ω;ω,−ω, ω) und K(3) = 3/4 repra¨sentiert wird [82,83].
Die χ(n) sind komplexe Tensorfunktionen der Frequenzanteile und lassen sich somit als
Real- und Imagina¨rteil bzw. als Amplitude und Phase schreiben:
χ(n) = <χ(n) + i=χ(n) = ∣∣χ(n)∣∣ exp [i arg (χ(n))] . (2.8)
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich ausschließlich mit den Termen dritter Ordnung
aus Gleichung (2.6) bzw. (2.7). Diese treten in allen Stoffen auf, die Terme gerader
Ordnung verschwinden dagegen bei Inversionssymmetrie.
Da in der Literatur verschiedene Einheiten fu¨r die nichtlinear-optischen Koeffizienten
dritter Ordnung gebra¨uchlich sind, wird im Folgenden die Umrechnung zwischen diesen
Einheiten kurz dargestellt. Die Angaben in dieser Arbeit erfolgen durchweg in SI-
Einheiten. Dabei wird der nichtlineare Brechungsindex n2 durch
n = n0 + n2I (2.9)
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definiert, wobei n der Gesamtbrechungsindex, n0 der lineare Brechungsindex und I




= −αI − βI2 (2.10)
gelten, α ist der lineare und β der nichtlineare (Zweiphotonen-) Absorptionskoeffizient.
Eine weitere ha¨ufig verwendete Definition des nichtlinearen Brechungsindexes lautet:
n = n0 + n˜2 |E|2 . (2.11)
Mit I = 1/2 ²0cn0 |E|2 ergibt sich fu¨r linear polarisiertes Licht in einem isotropen
Medium der folgende Zusammenhang zwischen den nichtlinearen Koeffizienten dritter







In vielen Vero¨ffentlichungen wird zudem noch die Einheit [esu] aus dem cgs-System1



































105<χ(3) [esu] . (2.16)
Dabei ist zu beachten, dass c jeweils als 3 ·108 einzusetzen ist. Fu¨r den Zusammenhang
zwischen der nichtlinearen Absorption β und den Imagina¨rteilen von χ(3) und n˜2 ergibt







1[esu] ist hier gleichbedeutend mit [cm2 statvolt−2].
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Die Umrechnung der Werte des Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten β zwischen den












Zu beachten ist, dass die Vakuumwellenla¨nge λ in der Einheit cm in Gleichung (2.18)
eingesetzt werden muss.
Die Verbindung zwischen der makroskopischen Suszeptibilita¨t dritter Ordnung χ(3)(−ω;
ω1, ω2, ω3) und der molekularen zweiten Hyperpolarisierbarkeit γ(−ω;ω1, ω2, ω3) ergibt
sich zu:
χ(3)(−ω;ω1, ω2, ω3) = Nf(ω)f(ω1)f(ω2)f(ω3)γ(−ω;ω1, ω2, ω3). (2.19)
N ist die Teilchenzahldichte und die f(ω) sind lokal-field -Faktoren. Diese Faktoren
beschreiben den Einfluss des umgebenden dielektrischen Mediums auf die Moleku¨le













(ω − Ωmg − iΓmg)(2ω − Ωng − iΓng)(ω − Ωlg − iΓlg) . (2.21)
Dabei sind die Ωij die U¨bergangsfrequenzen, die µij die U¨bergangsdipolmomente und
die Γij die Da¨mpfungskonstanten der jeweiligen Niveauu¨berga¨nge. Das P in Gleichung
(2.21) bedeutet dabei, dass die Summe u¨ber die Permutationen aller beteiligten Ni-
veaus ausgefu¨hrt werden muss. Aus Gleichung (2.21) ergibt sich in Verbindung mit
Gleichung (2.19), dass χ(3) und damit auch der nichtlineare Brechungsindex n2 disper-
sive Gro¨ßen sind, deren Werte von der jeweils verwendeten Wellenla¨nge abha¨ngen.
Aus Gleichung (2.21) wird weiterhin ersichtlich, dass sowohl Ein- als auch Mehrphoto-
nenresonanzu¨berho¨hungen auftreten ko¨nnen. Abb. 2.1 verdeutlicht, welche Resonanzen
bei der Erzeugung der dritten Harmonischen beziehungsweise bei der entarteten Vier-
wellenmischung eine Rolle spielen.
Wenn die Frequenz ω mit einer U¨bergangsfrequenz Ωij u¨bereinstimmt, wird γ kom-
plex, was bedeutet, dass neben einem nichtlinearen Brechungsindex auch nichtlineare
Absorption auftritt.




Abb. 2.1: Bei der Erzeugung der dritten Harmonischen (THG) a) ko¨nnen sowohl Ein- und
Zwei- als auch Dreiphotonenresonanzen auftreten. Bei der entarteten Vierwellenmischung
(DFWM) b) dagegen nur Zwei- und Einphotonenresonanzen. Reale Niveaus sind dabei durch
durchgezogene, virtuelle Niveaus durch gestrichelte Linien dargestellt.
2.2 Nichtlineare Polarisation verursachende Prozes-
se und deren Zeitkonstanten
Wie schon aus Gleichung (2.21) ersichtlich wird, spielen fu¨r die Entstehung einer nicht-
linearen Polarisation in einem Medium solche Prozesse eine Rolle, die nichtlineare Di-
polmomente im jeweiligen Material hervorrufen. Im Folgenden sollen diese aufgelistet
werden. Dabei werden auch Angaben zu den Zeitkonstanten, mit denen diese Prozes-
se ablaufen, gemacht, da diese daru¨ber entscheiden, ob der einzelne Prozess bei einer
Messung der Nichtlinearita¨t mit ultrakurzen Laserimpulsen eine Rolle spielt oder nicht.
• Deformation der Elektronenwolke Dieser Mechanismus beschreibt die durch
einfallendes Licht genu¨gend hoher Intensita¨t verursachte Sto¨rung der a¨ußeren
Elektronenhu¨lle von Atomen, Ionen und Moleku¨len im Vergleich zum ungesto¨rten
Zustand ohne ein externes elektromagnetisches Feld. Diese Prozesse besitzen eine
sehr kurze Zeitkonstante, die u¨blicherweise kleiner als (10−15 − 10−16) s ist [84].
• Innermolekulare Bewegungen Dieser Punkt umfasst die Beitra¨ge zur nicht-
linearen Polarisation, welche durch vom einfallenden Licht angeregte Relativ-
bewegungen (Schwingungen, Rotationen) der Atome und Ionen innerhalb eines
Moleku¨ls verursacht werden. Die Zeitkonstanten dieser Prozesse liegen im Bereich
von (10−12 − 10−14) s [84].
• Molekulare Reorientierung Hierunter fallen die zusa¨tzlichen Polarisationsbei-
tra¨ge, die durch feldinduzierte Umorientierungen anisotroper Moleku¨le innerhalb
einer Flu¨ssigkeit verursacht werden. Die Zeitkonstante fu¨r diese Prozesse ha¨ngt
hauptsa¨chlich von den zwischenmolekularen Kra¨ften zwischen den umgebenden
Flu¨ssigkeitsmoleku¨len und den gelo¨sten Moleku¨len sowie den Tra¨gheitsmomenten
der gelo¨sten Moleku¨le ab und liegt typischerweise bei (10−12 − 10−13) s [84].
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• Induzierte Schallwellen Die von einem einfallenden elektromagnetischen Feld
im Medium mittels Elektrostriktion erzeugten makroskopischen Schallwellen lie-
fern ebenfalls einen Beitrag zur nichtlinearen Polarisation. Hier sind die Zeitkon-
stanten hauptsa¨chlich vom Aggregatzustand des Mediums abha¨ngig und liegen
in den ku¨rzesten Fa¨llen bei (10−9 − 10−10) s [84].
• Thermo-optische Beitra¨ge Trifft Licht auf ein Material, wird dieses im Nor-
malfall durch teilweise Absorption der Strahlung erwa¨rmt. Dies fu¨hrt zu Dich-
tea¨nderungen im erwa¨rmten Gebiet und zur Ausbildung thermischer Linsen. Die-
se Effekte wirken sich ebenfalls auf die nichtlinearen Eigenschaften des jeweiligen
Materials aus. Die Zeitkonstante der thermo-optischen Effekte wird hauptsa¨chlich
durch die Wa¨rmeleitfa¨higkeit des jeweiligen Materials bestimmt und ist gro¨ßer
als 10−8 s [84].
• Population angeregter Zusta¨nde Einfallendes Licht kann durch lineare oder
nichtlineare Absorption zu einer Besetzung angeregter Zusta¨nde fu¨hren, wenn
die Photonenenergie der einfallenden Welle einer Ein- oder Mehrphotonenreso-
nanz des bestrahlten Mediums entspricht. Diese angeregten Zusta¨nde ko¨nnen
einen nicht unerheblichen Beitrag zur nichtlinearen Polarisation des Mediums lie-
fern [87,88]. Die Zeitkonstante dieser Prozesse ha¨ngt stark von den dynamischen
Eigenschaften der atomaren bzw. molekularen U¨berga¨nge und deren Relaxati-
onszeiten ab. In den meisten Fa¨llen liegen die Zeitkonstanten fu¨r solche Prozesse
im Bereich von wenigen Pikosekunden bis Mikrosekunden. Allerdings sind auch
Fa¨lle mit Zeitkonstanten im Subpikosekundenbereich bekannt (z.B. schnelles in-
tersystem crossing).
Die durch diese Effekte verursachten Nichtlinearita¨ten ko¨nnen unterschiedliche Vor-
zeichen aufweisen. So fu¨hrt die Bildung thermischer Linsen im Allgemeinen zu ei-
ner Selbst-Defokussierung, was einem negativen nichtlinearen Brechungsindex n2 ent-
spricht. Fu¨hren die von den Effekten mit ku¨rzerer Zeitkonstante verursachten Beitra¨ge
zur nichtlinearen Polarisation in einem Material dagegen zu einem positiven n2, kann
eine Vorzeichena¨nderung des n2-Wertes dieser Substanz bei Messung mit verschiedenen
Impulsdauern beobachtet werden [89,90].
Kapitel 3
Die Messmethoden und deren
Realisierung
In der modernen Informationstechnik sind die Taktraten mittlerweile bei drei bis vier
Gigahertz angelangt. Es ist zu erwarten, dass zuku¨nftige Technologien diesen Wert wei-
ter erho¨hen werden. Entsprechend werden auch in der Informationsu¨bertragung, welche
schon heute zu einem u¨berwiegenden Teil auf optischem Wege erfolgt, die Forderungen
nach immer gro¨ßeren Bandbreiten lauter. Hieraus ergibt sich automatisch die Forde-
rung nach sehr kurzen Schaltzeiten opto-optischer Bauelemente. Anwendungsrelevante
Materialien mu¨ssen daher die beno¨tigten großen nichtlinear-optischen Koeffizienten aus
Prozessen generieren, deren Reaktionszeiten mindestens im Pikosekundenbereich oder
besser noch im Femtosekundenbereich liegen.
Es ist daher notwendig, die nichtlinear-optischen Koeffizienten neuer Materialien mit
Methoden zu untersuchen, die Aussagen u¨ber das Zeitverhalten der nichtlinearen Po-
larisation erlauben. Zugleich ist es erforderlich, fu¨r diese Messungen mo¨glichst kurze
Laserimpulse zu verwenden, deren Impulsdauer entsprechend der obigen Gru¨nde im
Femtosekundenbereich liegen sollte.
Die Forderung nach Einsatz ultrakurzer Impulse hat noch einen weiteren Grund: Nicht-
linear-optische Effekte treten naturgema¨ß erst bei hohen Lichtintensita¨ten zutage. Um
die notwendigen hohen Spitzenintensita¨ten fu¨r die Vermessung dieser Nichtlinearita¨ten
zu erreichen, kann man entweder hohe Impulsenergien bei la¨ngeren Impulsdauern ein-
setzen oder kleinere Laserimpulsenergien bei entsprechend ku¨rzeren Impulsen verwen-
den. Meistens ist die zweite Lo¨sung ist das Mittel der Wahl, da viele Materialien durch
Impulse mit hoher Energie zersto¨rt wu¨rden.
Im folgenden Kapitel wird zuna¨chst das verwendete Femtosekundenlasersystem be-
schrieben. Anschließend werden die genutzten Messmethoden, der Z-Scan und die ent-
artete Vierwellenmischung, deren theoretische Grundlagen sowie ihre konkrete experi-
mentelle Ausfu¨hrung erla¨utert. Ein kurzer Vergleich der beiden Messverfahren schließt
das Kapitel ab.
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3.1 Das Lasersystem
Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einem versta¨rkten Titan-
Saphir-Lasersystem durchgefu¨hrt, welches in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Grundbau-
stein des Systems ist der Titan-Saphir-Oszillator, der Impulse von typischerweise rund
100 fs Dauer und einer Energie von etwa 1 nJ bei einer Wiederholrate von 78MHz liefert.
Dieser Oszillator wird von einem Argon-Ionen-Laser gepumpt. Die Erzeugung der ul-
trakurzen Impulse durch passive Modenkopplung wird durch Ausnutzung des optischen


































Abb. 3.1: U¨bersichtsdarstellung des verwendeten Lasersystems
Der Spalt vor dem Auskoppler sorgt fu¨r eine Stabilisierung der Modenkopplung. Um die
im Laserkristall auftretende Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) zu kompensie-
ren, ist in den Resonator ein aus zwei SF10-Prismen bestehender Prismenkompressor
integriert. Der Oszillator ist in seiner Wellenla¨nge von 760 nm bis 830 nm durchstimm-
bar, wurde aber bei den Messungen zu dieser Arbeit immer bei ca. 800 nm betrieben.
In der Abbildung 3.2 sind das Spektrum und die Intensita¨tsautokorrelation der gene-
rierten Ausgangsimpulse dargestellt.
Die Kurvenanpassungen wurden sowohl unter der Annahme von Gauß-fo¨rmigen Im-
pulsen als auch von sech2-fo¨rmigen Impulsen durchgefu¨hrt. Bei der Autokorrelations-
messung wird mit dem Modell der sech2-Impulse eine bessere Kurvenanpassung er-
reicht. Gleiches galt auch fu¨r die Anpassungen an die Autokorrelationsdaten nach
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dem Kompressor (Abbildung 3.5) und fu¨r die Vierwellenmischungsdaten. Im Folgen-
den wird daher davon ausgegangen, dass die verwendeten Laserimpulse zeitlich einen
sech2-fo¨rmigen Verlauf haben. Die Angaben zu Gauß-fo¨rmigen Impulsen sind der
Vollsta¨ndigkeit halber aufgefu¨hrt.



















Gau fit liefert: τp FWHM= (100,7 0,4) fs


















Gau fit auf die Messdaten: ∆λFWHM= (9,3  0,02) nm 
sech2-Fit auf die Messdaten: ∆λFWHM= (8,8  0,05) nm 
Abb. 3.2: a) Spektrum der Impulse des fs-Ti:Saphir-Oszillators. b) Intensita¨tsautokorrela-
tion der Oszillatorimpulse. Die unterschiedlichen Impulsdauern resultieren hauptsa¨chlich aus
dem fu¨r die beiden Impulsformen unterschiedlichen Verha¨ltnis zwischen Halbwertsbreite der
Autokorrelationskurve und der Impulshalbwertsbreite.
Aus den jeweils ermittelten Bandbreiten und Pulsdauern la¨sst sich das Zeit-Bandbreite-
Produkt ∆νp · τp bilden. Man erha¨lt ∆νp · τp = 0, 442 unter Annahme von Gauß-
Impulsen und ∆νp · τp = 0, 375 unter der Annahme von sech2-Impulsen. Beide gemes-
senen Zeit-Bandbreite-Produkte liegen nahe am Wert fu¨r Fourier-limitierte Impulse,
der 0,441 fu¨r Gauß-fo¨rmige Impulse bzw. 0,315 fu¨r sech2-fo¨rmige Impulse betra¨gt.
Man kann daher davon ausgehen, dass die Impulse aus dem Titan-Saphir-Oszillator
nur eine geringe Frequenzmodulation (chirp) aufweisen.
Da die Energie der im Oszillator erzeugten Laserimpulse fu¨r die vorgesehenen Mes-
sungen nicht ausreicht, mu¨ssen die Impulse versta¨rkt werden. Zu diesem Zweck wird
das Prinzip der Chirped Pulse Amplification (CPA) verwendet (siehe Abb. 3.3) [93].
Entsprechend diesem Prinzip werden die Oszillatorimpulse vor der Versta¨rkung in ei-
nem Pulsstrecker zeitlich stark gestreckt, um bei der anschließenden Versta¨rkung die
Spitzenintensita¨t der Impulse herabzusetzen und somit eine Zersto¨rung der optischen
Elemente im Versta¨rker (insbesondere Titan-Saphir-Kristall und Pockelszelle) zu ver-
meiden. Nach der Versta¨rkung erfolgt dann eine Rekomprimierung der Impulse, die
diese im Idealfall wieder auf ihre Ausgangsdauer verku¨rzt.
Fu¨r das Strecken und Komprimieren der Impulse werden die unterschiedlichen Lauf-
zeiten der im Laserimpuls enthaltenen spektralen Komponenten ausgenutzt, die diese
beim Durchgang durch ein System von Beugungsgittern erfahren. Der u¨bliche Aufbau
eines Gitterkompressors, bestehend aus zwei parallelen Gittern [94], ermo¨glicht nur die
Erzeugung negativer Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD), wie sie fu¨r die Im-
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Strecker Verstärker Kompressor
ca. 100 fs, 1 nJ ca. 300 ps, < 1 nJ
ca. 300 ps, ca. 700 µJ
ca. 150 fs, ca. 450 µJ
Abb. 3.3: Prinzip der Versta¨rkung frequenzmodulierter Impulse (Chirped Pulse Amplifica-
tion; CPA). Die angegebenen Zahlenwerte gelten fu¨r das verwendete Lasersystem.
pulskompression beno¨tigt wird.
Um eine positive GVD zur Impulsverla¨ngerung zu erhalten, wird ein Aufbau einge-
setzt, der auf die Arbeiten von Martinez zuru¨ckgeht [95]. Der urspru¨ngliche Aufbau
nachMartinez sieht zwei antiparallele Gitter und ein zwischen diesen liegendes Tele-
skop mit Vergro¨ßerungsfaktor 1 vor. Durch den Einsatz eines Faltungsspiegels konnte
der Strecker mit nur einem Gitter aufgebaut werden. Das von Martinez vorgeschla-
gene refraktive Teleskop wurde durch ein reflektives Teleskop, bestehend aus einem
Hohlspiegel mit einer Brennweite von -1000mm und einem Konvex-Spiegel mit einer
Brennweite von 500mm in einem Abstand von 500mm, ersetzt (siehe Abb. 3.1). Der
endgu¨ltige Aufbau entspricht damit der Anordnung, die von Cheriaux et al. [96] zu-
erst realisiert wurde.
Durch die Wahl eines Spiegelteleskops ergeben sich gegenu¨ber einem refraktiven Tele-
skop die folgenden Vorteile:
• Materialdispersion tritt im Strecker nicht auf, da Glaswege vermieden werden.
• Es gibt keine chromatische Aberration, damit sind die Distanzen innerhalb des
Teleskops fu¨r alle Wellenla¨ngen gleich groß.
• Die durch einen der beiden Teleskopspiegel hervorgerufene spha¨rische Aberration
wird durch den anderen Spiegel kompensiert.
Der Strecker wurde so berechnet und aufgebaut, dass ein Streckungsfaktor von et-
wa 3000 erwartet werden konnte. Mittels einer schnellen Photodiode (Zeitkonstante
τ = 60 ps) und einem schnellen Oszilloskop wurden die Impulse nach dem Strecker
vermessen und eine Impulsdauer von ca. 300 ps ermittelt (siehe Abb. 3.4), was somit
den Erwartungen entsprach.
Die gestreckten Impulse werden mit einer Pockelszelle in den regenerativen Versta¨rker
eingekoppelt, in dem sie in etwa 10 - 15 Umla¨ufen auf rund 700µJ versta¨rkt wer-
den. Gepumpt wird der Versta¨rker von einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser,
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Abb. 3.4: Bestimmung der Impulsdauer nach dem Strecker unter Einsatz einer schnellen
Photodiode und eines 10-GHz-Oszilloskops. Die gepunktete Kurve zeigt die Antwortfunktion
des Systems Diode-Oszilloskop auf einen Impuls aus dem Oszillator. Die durchgezogene Kurve
wurde an den gestreckten Impulsen gemessen.
der Impulse mit einer Dauer von 5 ns und einer Impulsenergie von ca. 25mJ bei ei-
ner Wellenla¨nge von λ = 532 nm liefert. Die maximale Wiederholrate des Pumplasers
betra¨gt 20Hz, wobei fu¨r die Experimente Wiederholraten von 2Hz und 10Hz genutzt
wurden.
Nach der Versta¨rkung durchlaufen die Impulse einen Gitterkompressor nach Trea-
cy [94]. Mittels eines Winkelspiegels und eines Planspiegels konnte der Kompressor so
gefaltet werden, dass nur ein Gitter beno¨tigt wird, u¨ber welches die Impulse viermal
laufen. Das Gitter weist beim Einsatz unter dem Littrow-Winkel einen Reflexions-
grad von u¨ber 90% auf. Dadurch erreicht der Kompressor eine Effizienz von etwa 65%.
Beim Durchlaufen des Kompressors wird den Impulsen im Idealfall eine GVD aufge-
pra¨gt, die bis auf das entgegengesetzte Vorzeichen derjenigen entspricht, die die Impulse
im Strecker und Versta¨rker aufgesammelt haben. Dadurch werden diese wieder auf ihre
Ausgangsdauer verku¨rzt.
Die Impulsdauer nach dem Kompressor wurde mittels eines kommerziellen Einzelschuss-
Autokorrelators vermessen (siehe Abb. 3.5). Das Prinzip der Einzelschuss-Autokorrela-
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Abb. 3.5: Impulsdauermessung der komprimierten Impulse mittels eines Einzelschuss-
Autokorrelators. Wiederum sind Anpassungskurven sowohl unter der Annahme von Gauß-
Impulsen als auch von sech2-Impulsen dargestellt.
tion ist z.B. in [97] dargestellt. Die nach dem Kompressor gemessene Impulsdauer be-
trug (165± 2) fs bei Annahme von Gauß-Impulsen und (144± 2) fs bei Annahme von
sech2-Impulsen. Die Impulsdauer unterlag aufgrund der ta¨glich notwendigen Justage
des Lasersystems gewissen Schwankungen (im Bereich zwischen 130 fs und 200 fs) und
musste daher vor jeder Messung kontrolliert werden. Die in Abbildung 3.5 dargestellte
Messung stellt nicht die ku¨rzeste gemessene Impulsdauer dar, sondern einen typischen
Fall. Es wurden Impulsdauern bis hinunter zu 120 fs nach dem Kompressor gemessen.
Ein Teil der Messungen wurde mit Impulsen mit gro¨ßeren Wellenla¨ngen als 800 nm
durchgefu¨hrt. Zu diesem Zweck wurden die Ausgangsimpulse des Lasersystems zum
Pumpen eines optisch-parametrischen Versta¨rkers (optical parametric amplifier - OPA)1
genutzt. Dessen Wirkungsweise beruht auf einer parametrischen Drei-Photonen-Wechs-
elwirkung in einem nichtlinearen Kristall. Im konkreten Fall handelte es sich um einen
Beta-Bariumborat-Kristall (BBO). Im OPA wird ein Teil der Pumpstrahlung genutzt,
um im BBO-Kristall ein Superkontinuum zu erzeugen. Dieses wird dann wiederum im
Kristall mit dem Rest der Pumpstrahlung zur U¨berlagerung gebracht, wobei nur die-
jenigen Spektralanteile des Kontinuums versta¨rkt werden, die sowohl die Frequenzan-
passungsbedingung:
ωpump = ωsignal + ωidler (3.1)
1
”TOPAS“ von Light Conversion Inc.
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als auch die Phasenanpassungsbedingung:
npumpωpump = nsignalωsignal + nidlerωidler (3.2)
erfu¨llen. Durch Drehung des BBO-Kristalls gegenu¨ber der Strahlachse ist es somit
mo¨glich, die Ausgangsfrequenzen u¨ber einen weiten Bereich kontinuierlich einzustellen.
Die so erzeugten Frequenzkomponenten, Signal und Idler, sind senkrecht zueinander
polarisiert, was eine leichte Trennung derselben ermo¨glicht. Als Signal wird dabei die
kurzwelligere Komponente bezeichnet, als Idler die langwelligere Komponente.
Fu¨r alle in dieser Arbeit vorgestellten Messungen von Signalen bei Z-Scan und Vier-
wellenmischung wurde ein Laserimpuls-Energiemesssystem (Eigenbau des IOQ, FSU
Jena durch Dipl.-Ing. K. Ru¨hle) verwendet. Fu¨r dieses wurden mehrere Detektorko¨pfe
angefertigt, wobei sowohl Detektorko¨pfe mit Si-Photodioden fu¨r Messungen im Wel-
lenla¨ngenbereich von 400 nm bis 900 nm als auch Ko¨pfe mit InGaAs-Photodioden zum
Einsatz kamen, welche in einem Bereich von ca. 1100 nm bis 1600 nm empfindlich sind.
In den Detektorko¨pfen kommen eine sample-and-hold -Schaltung sowie ein 12 bit-AD-
Wandler zum Einsatz. Das gesamte Messsystem wird u¨ber einen Triggerkopf vom Laser
getriggert und ist mit einem Rechner verbunden. Das Messprogramm wurde mittels
der Programmiersprache
”
LabView“2 erstellt. Dabei wurde die Messwertaufnahme so
gestaltet, dass fu¨r jeden Laserschuss ermittelt wurde, ob die Laserenergie dieses Im-
pulses innerhalb eines vorher festzulegenden Intervalls (Energiefenster) lag. Nur solche
Impulse wurden anschließend fu¨r die Messung verwendet. Weiterhin sorgte das Mess-
programm durch das Ansteuern eines schrittmotorgetriebenen Linearverschiebetisches
fu¨r die Steuerung der Verzo¨gerung beim Vierwellenmischungsaufbau beziehungsweise
die z-Verschiebung der Probe beim Z-Scan. Zudem erfolgte eine graphische Darstellung
der Messwerte durch die Software.
3.2 Die Vierwellenmischung
Beim Verfahren der Vierwellenmischung werden drei (ebene) Wellen in einem nichtli-
nearen Medium zur Wechselwirkung gebracht. U¨ber χ(3)(−ω4;ω1, ω2, ω3) werden dabei
die elektrischen Felder E(ω1), E(ω2) und E(ω3) derart verknu¨pft, dass eine Polarisation
P(3)entsteht. Diese Polarisation kann nun wiederum die Quelle einer elektromagneti-
schen Welle E(ω4) sein. Die Frequenz ω4 dieser Welle muss wegen der Energieerhaltung
die Relation
ω4 = ±ω1 ± ω2 ± ω3 (3.3)
erfu¨llen. Gilt ω1 = ω2 = ω3 = ω, spricht man von entarteter Vierwellenmischung. Die-
se tritt zum einen bei der Erzeugung der dritten Harmonischen (THG) auf, bei der
2Von National Instruments Inc.
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ω4 = 3ω ist und die durch χ
(3)(−3ω;ω, ω, ω) vermittelt wird. Zum anderen erfolgt im
Fall der entarteten Vierwellenmischung (degenerate four-wave mixing - DFWM) die
Generierung eines Feldes mit der Frequenz ω4 = ω. Die zugrundeliegende Suszeptibi-
lita¨t ist dabei χ(3)(−ω;ω, ω,−ω).
Die grundlegende Theorie der Vierwellenmischung wurde bereits in den sechziger Jah-
ren des 20. Jahrhunderts von Maker und Terhune [98] sowie Bloembergen [99]
entwickelt. Fu¨r die Anwendung in absorbierenden Medien wurde die Theorie der Vier-
wellenmischung von Abrams, Lind [100, 101] sowie Caro und Gower [102] ange-
passt.
Fu¨r die Vierwellenmischung haben sich zwei unterschiedliche Mischungsgeometrien eta-
bliert. Lange Zeit war die Ru¨ckwa¨rtsgeometrie3 die am ha¨ufigsten verwendete Anord-
nung. Bei dieser Geometrie treffen im nichtlinearen Medium zwei gegenla¨ufige Pum-
pimpulse (k1 und k2) aufeinander. Ein dritter Probeimpuls k3 trifft unter einem kleinen
Winkel θ auf das Interaktionsgebiet und erzeugt einen Signalimpuls k4, welcher pha-
senkonjugiert zum Probestrahl ist und somit in entgegengesetzter Richtung zu diesem






Abb. 3.6: Ru¨ckwa¨rtsgeometrie fu¨r die entartete Vierwellenmischung.
Bei der Ru¨ckwa¨rtsgeometrie wird die ra¨umliche Wechselwirkungsla¨nge der Impulse im
Medium aufgrund der gegenla¨ufigen Ausbreitung der zwei Pumpimpulse in erster Li-
nie von der Impulsdauer des Pumplasers bestimmt. Der Winkel θ und Effekte durch
eine eventuelle Fokussierung der Impulse spielen fu¨r die U¨berlappungsla¨nge eine unter-
geordnete Rolle. Gleichwohl sind sie bei Messungen in dieser Geometrie zu beachten.
Weitergehende Betrachtungen zu diesen Aspekten sind in [103] zu finden.
Liegt die U¨berlappungsla¨nge in der Ru¨ckwa¨rtsgeometrie fu¨r Impulsdauern von eini-
gen Pikosekunden noch bei mehreren Millimetern, verringert sich diese fu¨r Impulsdau-
ern von zum Beispiel 100 fs auf rund 30µm. Mit solch kurzen Wechselwirkungsla¨ngen
wird es schwierig, Medien mit kleinen Werten der Nichtlinearita¨t bei akzeptablen In-
tensita¨ten zu vermessen. Um auch bei kurzen Pumpimpulsdauern große ra¨umliche
U¨berlagerungsla¨ngen zu realisieren, wird daher in diesem Fall die Vorwa¨rtsgeome-
trie (auch folded-boxcars-Geometrie genannt) der Vierwellenmischung angewandt. Bei
3Auch backward geometry oder phase conjugating geometry genannt.
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dieser treffen alle Pumpstrahlen von derselben Seite auf das Medium, das heißt, die
z-Komponente der Wellenvektoren hat bei allen drei Pumpimpulsen das gleiche Vor-






k4 = k3 - k2 + k1
y
x z
Abb. 3.7: Vorwa¨rtsgeometrie (folded-boxcars-setup) fu¨r die entartete Vierwellenmischung.
rungsla¨nge bei der Vorwa¨rtsvierwellenmischung werden in Abschnitt 3.2.3 angestellt.
Im Folgenden soll die Theorie der entarteten Vierwellenmischung kurz dargestellt wer-
den.
3.2.1 Bestimmung von χ(3) mittels entarteter Vierwellenmi-
schung in Vorwa¨rtsgeometrie
Die Vektoren der elektrischen Feldsta¨rke, Ei und die nichtlineare Polarisation P(3) set-
zen sich aus den ra¨umlich und zeitlich langsam vera¨nderlichen Gro¨ßen Ei beziehungs-
weise P(3) wie folgt zusammen:




i(ωt−kir) + E∗i (r, t)e
−i(ωt−kir)] , (3.4)








Der Index i kennzeichnet jeweils die einzelnen Pump- beziehungsweise Signalfelder und
Ei und P
(3) lassen sich wiederum in der Form Ei = Eiei und P
(3) = P (3)p(3) darstellen,
wobei ei und p
(3) Einheitsvektoren sind (|p(3)| = |ei| = 1). Aus Gleichung (2.6) ergibt
sich P(3) zu
P(3) = ²0χ(3)...E1E2E3. (3.6)
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Um nun aus der Signalintensita¨t der entarteten Vierwellenmischung die Suszeptibilita¨t
dritter Ordnung (χ(3)) ermitteln zu ko¨nnen, muss die Feldsta¨rke der abgestrahlten
Welle E4 aus der Lo¨sung der gekoppelten Wellengleichungen, in die die nichtlinea-
re Polarisation als Treiberterm eingeht, gewonnen werden. Mit der Na¨herung einer
langsam vera¨nderlichen Einhu¨llenden (SVEA - slowly varying envelope approximation)
und unter der Annahme, dass die nichtlinearen Prozesse in der Probe die Amplitu-















(3)...e1e2e3). Die Integration u¨ber die Probenla¨nge L mit der Anfangsbedingung
E4(z = 0) (der Ursprung der z-Achse liegt an der Vorderseite der Probe) und unter









Treten in der Probe zusa¨tzlich lineare Absorptionen auf, muss Gleichung (3.8) folgen-












(α ist der lineare Absorptionskoeffizient). Die effektive Probenla¨nge Leff ist dabei:
Leff =
(
1− e−αL) /α. (3.10)
Mit I = 1
2
²0cn0|E|2 ergibt sich schließlich, dass die Vierwellenmischungsintensita¨t
IDFWM proportional zum Quadrat von |χ(3)|Leff und dem Produkt der Intensita¨ten










Wie man sofort erkennt, ko¨nnen mit der entarteten Vierwellenmischung nur Aussagen
zum Betrag der nichtlinearen Suszeptibilita¨t dritter Ordnung getroffen werden. Eine
Bestimmung der Gro¨ße von Real- und Imagina¨rteil ist nicht direkt mo¨glich. Gleiches
gilt dementsprechend fu¨r den nichtlinearen Brechungsindex n2. Es besteht allerdings
unter bestimmten Bedingungen die Mo¨glichkeit, auch aus DFWM-Messungen das Vor-
zeichen des Realteils von χ(3) und Aussagen zur Gro¨ße des Imagina¨rteils zu erhalten,
zum Beispiel durch Messungen an Lo¨sungen verschiedener Konzentrationen – wobei
das χ(3) des Lo¨sungsmittels aber bekannt sein muss [105] – oder durch die Messung
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von nicht phasenangepassten Vierwellenmischungssignalen [104].
Eine absolute Messung von |χ(3)| beziehungsweise |n2| mit der entarteten Vierwel-
lenmischung mit befriedigender Genauigkeit erfordert eine sehr genaue Kenntnis der
Intensita¨ten der Pumpstrahlen und dies umso mehr, da Fehler hier entsprechend Glei-
chung (3.11) in dritter Potenz eingehen. Daher wird in den meisten Fa¨llen, so auch in
dieser Arbeit, die relative DFWM-Signalintensita¨t der Probe mit unbekanntem χ(3) im
Vergleich zu einer Referenzprobe mit bekanntem χ(3) gemessen. Daraus la¨sst sich dann
nach













(der Index u kennzeichnet die Werte der Probe mit unbekanntem χ(3), der Index b
kennzeichnet die Werte der Referenzprobe, lineare Absorption der Referenzprobe sei
null) das |χ(3)| der unbekannten Probe ermitteln. Analog gilt fu¨r n2:









Oftmals ist das Signal der Referenzprobe auch schon im Signal der unbekannten Probe
enthalten, zum Beispiel, wenn die DFWM-Messung an einer Lo¨sung erfolgt und das
pure Lo¨sungsmittel als Referenzprobe dient oder bei Messungen von Schichten auf
Substraten mit dem reinen Substrat als Referenz. In diesen Fa¨llen sollte die folgende,
korrigierte Beziehung Verwendung finden:











Wa¨hrend Gleichung (3.11) in dieser Form nur fu¨r das SI-Einheitensystem gu¨ltig ist,
sind die Gleichungen (3.12) bis (3.14) fu¨r alle Einheitensysteme einsetzbar.
3.2.2 Korrektur der Zweiphotonenabsorption bei der Vierwel-
lenmischung
Tritt in der Messprobe Zweiphotonenabsorption auf, kann diese aufgrund ihrer Inten-
sita¨tsabha¨ngigkeit nicht auf dem einfachen Weg der Einfu¨hrung einer effektiven La¨nge
(Gleichung (3.10)) korrigiert werden. Fu¨r den Fall der Ru¨ckwa¨rtsgeometrie wurde der
Einfluss der Zweiphotonenabsorption von Zhao et al. untersucht [106]. Fu¨r den Fall
der Vorwa¨rtsvierwellenmischung geben Butcher und Cotter fu¨r das Vierwellenmi-
schungssignal bei nicht vernachla¨ssigbarer Zweiphotonenabsorption die folgende Formel






(β - Zweiphotonenabsorptionskoeffizient, α - linearer Absorptionskeffizient, Iin = I1 =
I2 = I3 ist die Intensita¨t einer Pumpwelle). Aus Gleichung (3.15) ergibt sich fu¨r die
Berechnung des unbekannten |n2| einer Messprobe aus einer Relativmessung zu einer
Referenzprobe, im Fall, dass in Mess- und Referenzprobe keine lineare Absorption und
Zweiphotonenabsorption nur in der unbekannten Probe auftritt:









Die Indizes u und b kennzeichnen hier wieder die Daten der Messprobe mit dem unbe-
kannten n2 und der Referenzprobe, wie schon bei Gleichung (3.12) erla¨utert wurde.
Die hier beschriebene Korrektur der nichtlinearen Absorption wird bei den DFWM-
Messungen an du¨nnen Polymerfilmen zum Einsatz kommen.
3.2.3 Experimentelle Realisierung der Vierwellenmischungs-
messungen
Da die Messungen nicht nur bei einer festen Wellenla¨nge von 800 nm durchgefu¨hrt
werden sollten, war es no¨tig, ein weitgehend wellenla¨ngenunabha¨ngiges Strahlteiler-
prinzip zur Erzeugung der beno¨tigten drei Pumpimpulse einzusetzen. Daher wurden
jeweils eine breitbandig durchstimmbare λ/2-Platte und ein Glan-Prisma zu einem
Strahlteiler kombiniert. Durch Rotation der λ/2-Platte la¨sst sich das Teilungsverha¨lt-
nis zudem kontinuierlich vera¨ndern. Zwei solcher Strahlteiler kamen im verwendeten
Vierwellenmischungsaufbau zum Einsatz.
Dabei wurden die Teilungsverha¨ltnisse so gewa¨hlt, dass jeder Teilimpuls die gleiche
Energie erhielt. Zwei der Pumpimpulse liefen u¨ber verstellbare Verzo¨gerungsstrecken,
wobei eine manuell so eingestellt wurde, dass zwei Teilimpulse zeitgleich an der Probe
eintrafen. Die zweite Verzo¨gerungsstrecke ∆t konnte u¨ber einen Schrittmotor rechner-
gesteuert eingestellt werden, so dass der dritte Pumpimpuls wa¨hrend einer Messung
zeitlich gegenu¨ber den anderen beiden Pumpimpulsen verschoben werden konnte (siehe
Abb. 3.8).
Die Polarisation des dritten Teilimpulses wurde mittels einer weiteren λ/2-Platte par-
allel zur Polarisation der anderen beiden Pumpstrahlen gedreht. Die einzelnen Laser-
strahlen wurden anschließend so justiert, dass sie parallel zueinander verliefen und
quasi die Ecken eines Quadrates mit 8mm Kantenla¨nge bildeten. Anschließend pas-
sierten sie eine Linse (Brennweite 125mm) und wurden so im Fokus u¨berlagert. Der
Taillenradius ω0 (1/e
2-Intensita¨tsabfall) der Pumpimpulse betrug im Fokus ca. 100µm
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Abb. 3.8: Verwendeter Aufbau zur Messung der entarteten Vierwellenmischung in Vorwa¨rts-
geometrie (folded boxcar setup).
(siehe Abb. 3.10). Damit ergab sich fu¨r Pulsenergien Ep von ca. 1µJ im Fokus ei-
ne maximale Intensita¨t I0 = I(r = 0, t = 0) von etwa 40GW/cm
2. Die ra¨umliche
U¨berlagerung der drei Pumpstrahlen wurde mittels Justierung auf eine Lochblende
von 50µm Durchmesser, welche anstelle der Probe in die Fokusebene gebracht wer-
den konnte, optimiert. Die U¨berlagerungsla¨nge der drei Pumpstrahlen ergibt sich aus
der Geometrie der Strahlfu¨hrung. In Abbildung 3.9 ist schematisch die U¨berlagerung







Abb. 3.9: Geometrische Verha¨ltnisse bei der U¨berlagerung zweier Pumpstrahlen als Grund-
lage fu¨r die Bestimmung der U¨berlagerungsla¨nge.
dius des Gebietes, in dem beide Strahlen sich u¨berlagern, auf 80% des maximalen
U¨berlagerungsradius d abgefallen ist, da die Impulsenergie in den Randbereichen des
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Intensita¨tsprofils von Gaussstrahlen so klein wird, dass aus diesen Bereichen keine
signifikanten Beitra¨ge zum Vierwellenmischungssignal mehr zu erwarten waren. Aus
trigonometrischen Betrachtungen ergibt sich u damit zu:








In den obigen Betrachtungen wurde angenommen, dass der Strahlradius der Pumpstrah-
len konstant ist und in der Na¨he des Fokus dem Taillenradius w0 entspricht. Dies ist nur
dann gu¨ltig, wenn die Rayleigh-La¨nge z0 der einzelnen Pumpstrahlen viel gro¨ßer als
das U¨berlagerungsgebiet ist. Fu¨r den in dieser Arbeit benutzten Aufbau (w0 = 100µm,
α = 1, 8 ◦) ergibt sich fu¨r u ein Wert von 636, 7µm, was einer Gesamtu¨berlappungsla¨nge







Abb. 3.10: Mit dem Laserstrahlanalysator LBA-100A (Spiricon Inc.) gemessene Strahl-
profile fu¨r verschiedene z-Positionen in der Na¨he des Fokus. Der Nullpunkt fu¨r z wurde
dabei willku¨rlich auf die Position der ersten Messung festgelegt. Die Messung erfolgte bei der
Grundwellenla¨nge des Lasersystems von 800 nm.
dargestellten Aufnahme der Strahlprofile in der Umgebung des Fokus. Um sicher zu ge-
hen, dass fu¨r alle vermessenen Proben die U¨berlagerungsla¨nge gro¨ßer als die Probendi-
cke L war, wurden DFWM-Messungen fu¨r drei Quarzglasproben mit unterschiedlichen
Dicken (203µm, 517µm und 1066µm) durchgefu¨hrt. In Abbildung 3.11 sind die ma-
ximalen Vierwellenmischungssignale u¨ber der Probendicke dargestellt. Die gemessenen
Werte zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit der nach Gleichung (3.11) erwarteten qua-
dratischen Abha¨ngigkeit des DFWM-Signals von der Probendicke. Da alle vermessenen
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Proben eine Dicke kleiner oder gleich 1066µm hatten, konnte somit fu¨r die Berechnung
der Nichtlinearita¨ten immer die Probendicke verwendet werden.
























Abb. 3.11: Verifizierung der U¨berlagerungsla¨nge des verwendeten Vierwellenmischungsauf-
baus mittels Messung des maximalen DFWM-Signals von drei Quarzglasproben mit unter-
schiedlichen Dicken. Da Quarzglas bei 800 nm keine lineare Absorption aufweist, gilt Leff = L.
Damit ist die Auftragung u¨ber der Probendicke L gerechtfertigt. Wie die Kurvenanpassung
zeigt, wird der quadratische Zusammenhang zwischen Probendicke und DFWM-Signal nach
Gleichung (3.11) besta¨tigt.
3.2.4 Reflexionskorrektur
Bei der Auswertung der Vierwellenmischungsmessungen sind die unterschiedlichen Re-
flexionsgrade der Proben- und Referenzmaterialien zu beru¨cksichtigen, da diese zum
einen die tatsa¨chlich in der Probe ankommende Pumpintensita¨t verringern und zum
anderen auch das zu messende DFWM-Signal beim Austritt aus der Probe verschie-
den stark abschwa¨chen. Da alle im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Proben bei den
Messwellenla¨ngen keine lineare Absorption besaßen, ko¨nnen zur Berechnung des Refle-
xionsvermo¨gens R einer Grenzfla¨che zwischen zwei Materialien die Fresnel-Formeln
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fu¨r parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht. Dabei errechnet sich der Winkel α2







Die Definitionen der Winkel und Brechungsindizes n1 bzw. n2 ist in Abb. 3.12 darge-
stellt. Fu¨r den Spezialfall eines Einfallswinkels von α1 = 0





Aufgrund des konvergenten Einfalls der Einzelstrahlen wa¨re es no¨tig, jeden Strahl
Abb. 3.12: Strahlengang durch die Grenzfla¨che zwischen zwei Materialien mit den Bre-
chungsindizes n1 und n2.
einzeln im Hinblick auf seine Polarisation zur Einfallsebene zu betrachten. Da im ver-
wendeten Vierwellenmischungsaufbau der Einfallswinkel aber nur α1 = 1, 8
◦ betrug,
ist die vereinfachende Annahme eines senkrechten Einfalls mo¨glich. Der dadurch ver-
ursachte Fehler liegt unterhalb von 0, 2%.
Bei der DFWM kann nur das um die Reflexionen an den Austrittsfla¨chen verringer-
te Vierwellenmischungssignal Im gemessen werden. Zusa¨tzlich wird die Intensita¨t der
Pumpstrahlung durch Reflexionen an der Eintrittsfla¨che verringert. Dadurch ergeben
sich, ausgehend von Gleichung (3.11), bei vernachla¨ssigbarer linearer Absorption der
Proben und bei gleich großen Intensita¨ten der drei Pumpstrahlen (Iin = I1 = I2 = I3),
die folgenden Gleichungen, wenn Messprobe und Referenzprobe aus jeweils nur einem
Material bestehen (z.B. eine Glasplatte als Messprobe und eine Quarzglasplatte als
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Referenzprobe):
Imb = IDFWMb (1−Rb) = const. |n2b|2 L2b I3in (1−Rb)4 (3.22)
sowie
Imu = IDFWMu (1−Ru) = const. |n2u |2 L2u I3in (1−Ru)4 (3.23)
(L - Dicke der Probe, R - Reflexionsvermo¨gen der Grenzfla¨che Probe–Luft). Die Indizes
kennzeichnen hierbei die Zugeho¨rigkeit der jeweiligen Werte zur Referenzprobe (Index
b) bzw. zur Messprobe (Index u).
Durch Division von (3.22) und (3.23) und weiteres Umstellen erha¨lt man fu¨r die refle-
xionskorrigierte Berechnung des |n2| der Messprobe:











als Reflektivita¨tskorrekturfaktor fu¨r homogene Proben. Ein anderes Bild ergibt sich,
wenn die Proben aus mehreren Materialien bestehen. Fu¨r den Fall einer DFWM-
Messung an einem du¨nnen Polymerfilm auf einem Quarzglassubstrat, bei der die Pum-
pimpulse zuerst den Polymerfilm durchlaufen, erha¨lt man fu¨r das Messsignal Im:
Imu = IDFWMu (1−Rus) (1−Rs)
= const. |n2u |2 L2u I3in (1−Ru)3 (1−Rus) (1−Rs) (3.25)
(Rus - Reflexionsvermo¨gen der Grenzfla¨che Polymerfilm–Substrat, Lu - Dicke des Po-
lymerfilms, restliche Bezeichnungen und Indizes wie oben). Bestehen Substrat und
Referenzprobe aus dem gleichen Material, z.B. Quarzglas, berechnet sich das reflexi-
onskorrigierte |n2| des du¨nnen Filmes nach:












der Reflektivita¨tskorrekturfaktor fu¨r inhomogene Proben, welche aus zwei Material-
schichten bestehen, ist. Bei der Herleitung von (3.26) wurde angenommen, dass das
Vierwellenmischungssignal des Substrats viel kleiner als das des Polymerfilms ist und
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somit vernachla¨ssigt werden kann. Es stellte sich heraus, dass diese Annahme fu¨r alle
gemessenen Proben gerechtfertigt ist. Fu¨r einen Polymerfilm auf einem Quarzglassub-
strat erga¨be sich bei einer Brechzahl von n0 ≈ 1, 8 fu¨r das Polymer und von n0 = 1, 45
fu¨r das Quarzglas nach Gleichung 3.26 ein Korrekturfaktor von Kih = 1, 09.
3.3 Der Z-Scan
Der Name Z-Scan ru¨hrt aus der grundlegenden experimentellen Durchfu¨hrung die-
ses Messverfahrens her: Es werden Eigenschaften eines fokussierten Laserstrahls in
Abha¨ngigkeit von der z-Position4 der Probe vermessen. Im konkreten Fall dieser Ar-
beit wurden sowohl die Transmission des Laserstrahls durch eine Blende im Fernfeld
(Detektor 2 in Abbildung 3.13) als auch die Gesamttransmission durch die Probe (De-
tektor 3 in Abbildung 3.13) ermittelt. Den benutzten experimentellen Aufbau zeigt
Abbildung 3.13. Es gelten die folgenden Konventionen: am Ort des Fokus ist z = 0,














Abb. 3.13: Aufbau zur simultanen Messung eines Z-Scans mit und ohne Blende.
Den gezeigten Aufbau zur Messung der nichtlinearen Koeffizienten dritter Ordnung zu
benutzen, geht auf einen Vorschlag von Sheik-Bahae et al. zuru¨ck [89, 107]. Dieses
Verfahren erlaubt sowohl die Bestimmung von Absolutbetrag und Vorzeichen von n2
als auch des Betrages des nichtlinearen Absorptionskoeffizienten β.
Beim Verschieben der Probe in z-Richtung a¨ndert sich aufgrund der Fokussierung des
4Die z-Achse liegt in Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls.
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Laserstrahls die Intensita¨t in der Probe. Damit ergeben sich im Fernfeld des trans-
mittierten Laserstrahls A¨nderungen in dessen Intensita¨tsverteilung. Diese folgen aus
einer intensita¨tsabha¨ngigen Phasenverschiebung und einer intensita¨tsabha¨ngigen Ab-
sorption. Im Folgenden werden die Auswirkungen dieser Effekte und ihre Nutzung zur
Bestimmung der nichtlinearen Koeffizienten dritter Ordnung gezeigt. Die dargestellte
Theorie wurde von Sheik-Bahae et al. in [89] entwickelt.
3.3.1 Die nichtlineare Phasenverschiebung beim Z-Scan
Fu¨r die nichtlineare Phasenverschiebung wird nur der Realteil der Nichtlinearita¨t drit-
ter Ordnung, n2 entsprechend, betrachtet. Fu¨r die folgenden Betrachtungen wird an-
genommen, dass die Probe keine nichtlineare Absorption aufweist. Die Fokussierung
des Laserstrahls fu¨hrt dazu, dass sich sowohl die Intensita¨tsverteilung als auch die
Kru¨mmung der Phasenfla¨che in der Probe a¨ndern, sobald diese in z-Richtung verscho-
ben wird. Dies fu¨hrt zusammen mit der nichtlinearen Phasenverschiebung in der Probe
zu einer vera¨nderten Ausbreitung des Laserstrahls. Dieser Effekt ist, je nach Vorzeichen
von n2, als Selbstfokussierung bzw. Selbstdefokussierung bekannt.
Zur Bestimmung der nichtlinearen Phasenverschiebung, welche die Probe erzeugt, wird
die Transmission des Laserstrahls durch eine kleine Blende auf der optischen Achse im
Fernfeld als Funktion der Probenposition vermessen (Detektor 2 in Abbildung 3.13).
Dieses Signal wird dabei auf das Signal des Detektors 1 normiert, welcher die Eingangs-
intensita¨t misst. Das entstehende Signal kann man sich bei Nutzung eines Laserstrahls
mit einem Gaussschen Intensita¨tsprofil folgendermaßen veranschaulichen: Die Probe
habe ein positives n2 und sei du¨nn gegenu¨ber der Fokussierungsla¨nge des Laserstrahls.
Dann kann man das zu untersuchende Objekt als eine du¨nne Linse mit einer intensita¨ts-
abha¨ngigen Brennweite ansehen. Steht die Probe weit vor dem Fokus (negatives z) ist
die Intensita¨t des Laserstrahls niedrig und die auftretende nichtlineare Brechzahla¨nde-
rung in der Probe ist zu vernachla¨ssigen. Daher bleibt die normalisierte Transmission
(D2 / D1) zuna¨chst anna¨hernd konstant. Na¨hert sich die Probe dem Fokus, erho¨ht
sich die Intensita¨t und die Probe wird sich aufgrund des positiven n2 wie eine weitere
Sammellinse vor dem Fokus verhalten, was zu einer Aufweitung des Strahls am Ort der
Apertur im Fernfeld fu¨hrt. Die Transmission wird absinken. Wenn die Probe u¨ber den
Fokus hinweg zu positiven z-Werten verschoben wird, fu¨hrt ihre Wirkung als Sammel-
linse (diesmal hinter dem Fokus) zu einer Verringerung des Strahldurchmessers am Ort
der Apertur und damit zu einer Erho¨hung der Transmission durch die Blende. Bei einer
weiteren Verschiebung der Probe zu großen positiven z-Positionen wird die Intensita¨t
wieder so niedrig, dass keine nichtlineare Brechzahla¨nderung in der Probe erfolgt. Die
Transmission geht auf denselben Wert wie zu Beginn zuru¨ck. Steht die Probe genau
im Fokus (z=0), erfolgt ebenfalls nur eine minimale Beeinflussung des Strahlprofils im
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Fernfeld. Fu¨r ein negatives n2 ist eine analoge Betrachtung mo¨glich, wobei sich hier
die Effekte auf die Transmission jeweils umkehren. Die sich ergebenden Signalverla¨ufe






Abb. 3.14: Prinzipieller Verlauf der normalisierten Transmission durch die Apertur fu¨r
positives (+) bzw. negatives (-) n2 bei Abwesenheit nichtlinearer Absorption.
Ausgangspunkt der folgenden theoretischen Betrachtungen ist ein Gaussscher TEM00-
Strahl mit einem Taillenradius w0, der sich in z-Richtung ausbreitet:













Dabei sind w(z) = w20(1 + z




Kru¨mmungsradius der Wellenfront am Ort z, z0 = kw
2
0/2 ist die Fokussierungs- bzw.
Rayleigh-La¨nge des Gaussstrahls, k = 2pi/λ ist der Wellenvektor und λ ist die
Vakuumwellenla¨nge des Laserstrahls. E0(t) ist das elektrische Feld im Fokus und bein-
haltet die Zeitabha¨ngigkeit des elektrischen Feldes des Laserimpulses. Im Fall einer
du¨nnen Probe (Probendicke L < z0) kann man davon ausgehen, dass die A¨nderung
des Strahldurchmessers innerhalb der Probe vernachla¨ssigbar ist (external self action).
Unter zusa¨tzlicher Verwendung der Na¨herung der langsam vera¨nderlichen Einhu¨llen-
den (SVEA - slowly varying envelope approximation) erha¨lt man die folgenden zwei
Gleichungen, welche die A¨nderungen der Phase φ und der Intensita¨t I in Abha¨ngigkeit
von der Ausbreitungsla¨nge z′ in der Probe beschreiben:
d∆φ
dz′
= ∆n(I)k , (3.28)
dI
dz′
= −α(I)I . (3.29)
KAPITEL 3 DIE MESSMETHODEN UND DEREN REALISIERUNG 32
Der Faktor α(I) beinhaltet im Allgemeinen sowohl die lineare als auch die nichtlineare
Absorption in der Probe. Bei vernachla¨ssigbarer nichtlinearer Absorption ergibt sich
die Phasenverschiebung an der Austrittsfla¨che der Probe an einer gegebenen Proben-
position z zu












Die Phasenverschiebung im Fokus auf der optischen Achse ∆φ0(t) ist durch
∆φ0(t) = k∆n0(t)Leff (3.32)
gegeben. Leff = (1 − e−αL)/α ist die effektive Probendicke, die sich unter Beachtung
der linearen Absorption (Absorptionskoeffizient α) in der Probe aus der Probendicke
L ergibt. Damit la¨sst sich das elektrische Feld, welches die Probe verla¨sst, wie folgt
beschreiben:
Ee(r, z, t) = E(r, z, t)e
−αL/2 exp(i∆φ(r, z, t)). (3.33)
Das Feld am Ort der Apertur la¨sst sich nun zum Beispiel u¨ber eine Hankel-Transforma-
tion nullter Ordnung von Ee bestimmen [108]. Fu¨r Gausssche Strahlen ist eine an-
dere Methode zur Bestimmung der Intensita¨tsverteilung im Fernfeld geeigneter – die
Gaussstrahl-Zerlegung (gaussian decomposition), welche vonWeaire et al. entwickelt
wurde [109]. Bei dieser Methode wird das elektrische Feld an der Probenaustrittsfla¨che
in eine Summe von Gaussstrahlen zerlegt, indem der nichtlineare Phasenterm aus
Gleichung (3.33), e(i∆φ(r,z,t)), in eine Taylorreihe zerlegt wird. Das resultierende Feld
am Ort der Blende ergibt sich dann zu:




















































Dabei sind d der Abstand von der Probe zur Blende und g = 1 + d/R(z). Mit
S = 1− exp(−2r2a/w2a) (3.35)
(ra - Blendenradius, wa - Strahlradius am Ort der Blende) ergibt sich die normalisierte








(Pi(t) - momentan einfallende Leistung auf der Probe, PT (∆φ0(t)) - durch die Blende
transmittierte Leistung). Fu¨r du¨nne Proben L < z0, kleine maximale Phasenverschie-
bungen auf der optischen Achse im Fokus |∆φ0| ¿ 1, unter Nutzung der Fernfeldbe-
dingung dÀ z0 und fu¨r S → 0 ergibt sich nach [89] die folgende einfache Gleichung zur
Auswertung einer Z-Scan-Messung bei vernachla¨ssigbarer nichtlinearer Absorption:




Weiterhin la¨sst sich fu¨r den Abstand der z-Positionen von Minimum und Maximum
∆zp−v von T (z) die Beziehung
∆zp−v ' 1, 7z0 (3.38)
herleiten. Die maximale Transmissionsa¨nderung ∆Tmax resultiert dann zu
|∆Tmax| ' 0, 203|∆φ0|(1− S)0,25, (3.39)
wobei (1− S)0,25 ein empirischer Korrekturfaktor fu¨r gro¨ßere Blendendurchmesser ist.
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darstellt. Fu¨r, im Maßstab der Impulsdauer, instantane Nichtlinearita¨ten kann man
Gleichung (3.32) in der folgenden Form schreiben:




I0(t) ist die Intensita¨t des Impulses auf der optischen Achse im Fokus. Der Faktor b ist
fu¨r zeitlich Gaussfo¨rmige Impulse 1/
√
2 und fu¨r zeitlich sech2-fo¨rmige Impulse 2/3.
3.3.2 Bestimmung der nichtlinearen Absorption
Wird die Apertur entfernt und nur die durch die Probe transmittierte Leistung in
Abha¨ngigkeit von der Probenposition z gemessen (entspricht der Messung mit Detektor
3 in Abbildung 3.13), so ist deren Verlauf unempfindlich gegenu¨ber A¨nderungen in der
Strahlausbreitung und allein von der nichtlinearen Absorption der Probe abha¨ngig5.
Nach der gleichen Theorie, die schon im vorigen Abschnitt dargestellt wurde, erhalten
Sheik-Bahae et al. [89] fu¨r die Transmission ohne Blende im Fall einer Zweiphotonen-
Absorption (in Gleichung (3.29) ist dann α(I) = α+βI) und fu¨r zeitlich Gaussfo¨rmige
Impulse:












wobei q0(z, t) = βI0(t)Leff/(1 + z
2/z20) ist. Ist |q0| < 1, kann man die Transmission
schließlich in folgender Form schreiben:







(Q = β I0 Leff ). Der Transmissionverlauf durch eine Blende ist im allgemeinen Fall
des Vorhandenseins einer nichtlinearen Absorption eine Kombination aus den Funk-
tionen der Gleichungen (3.37) und (3.43). Um aus einem solchen Z-Scan dennoch den
nichtlinearen Brechungsindex ermitteln zu ko¨nnen, muss man gleichzeitig zum Z-Scan
mit Blende (Detektor 2 in Abbildung 3.13) einen Z-Scan ohne Blende (Detektor 3 in
Abbildung 3.13) aufnehmen und das Signal T (z) mit Blende durch T (z) ohne Blende
teilen. In der so erhaltenen Messkurve ist nur noch der Anteil der nichtlinearen Pha-
senverschiebung enthalten, welcher nach Gleichung (3.37) ausgewertet werden kann.
Diese Vorgehensweise wurde von Sheik-Bahae et al. schon in deren ersten Vero¨ffent-
lichungen zum Z-Scan vorgeschlagen und begru¨ndet [89].
5Wobei im Begriff nichtlineare Absorption hier auch der Fall der Sa¨ttigung der linearen Absorption
eingeschlossen ist.
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3.4 Vergleich von Z-Scan und entarteter Vierwel-
lenmischung
Zur Bestimmung der nichtlinear-optischen Koeffizienten dritter Ordnung standen so-
mit zwei Standardverfahren zur Verfu¨gung, der Z-Scan und die entartete Vierwellenmi-
schung. Beide Verfahren haben Vor- und Nachteile im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit
und die Aussagen, die sie liefern. Der Z-Scan beno¨tigt nur einen einfachen optischen
Aufbau. Zudem ermo¨glicht er sowohl Aussagen u¨ber den Realteil von χ(3) als auch
u¨ber dessen Imagina¨rteil. Um eine einfache absolute Auswertung der Messdaten zu
ermo¨glichen, mu¨ssen die verwendeten Laserimpulse allerdings ein gutes Gausssches
Strahlprofil besitzen. Weiterhin sind mit dem Z-Scan-Verfahren im Allgemeinen kei-
ne zeitaufgelo¨sten Messungen mo¨glich. Ein weiterer Nachteil des Z-Scans besteht in
der variierenden Strahlprofilgro¨ße wa¨hrend einer Messung. Dies fu¨hrt bei inhomogenen
Proben (zum Beispiel bei Schlieren in Gla¨sern) zu zusa¨tzlichen Signala¨nderungen fu¨r
verschiedene z-Positionen der Probe, welche nicht auswertbar sind und dazu fu¨hren,
dass solche Proben mit dem Z-Scan nicht vermessen werden ko¨nnen.
Die entartete Vierwellenmischung (DFWM) besitzt eine ho¨here Empfindlichkeit als
das Z-Scan-Verfahren. Dies fu¨hrt dazu, dass mit der DFWM auch sehr du¨nne Filme
eines Materials bei moderaten Laserintensita¨ten vermessen werden ko¨nnen, wa¨hrend
fu¨r einen Z-Scan an denselben Filmen Intensita¨ten beno¨tigt wu¨rden, die die Probe
zersto¨ren. Die DFWM liefert standardma¨ßig eine zeitaufgelo¨ste Messung. Somit sind
Aussagen u¨ber die Zeitkonstanten der Prozesse mo¨glich, die fu¨r die beobachtete nicht-
lineare Polarisation verantwortlich sind. Ein weiterer Vorteil der Vierwellenmischung
besteht im konstanten Strahlprofil wa¨hrend der Messung, was diese Methode weitge-
hend unempfindlich auf Probeninhomogenita¨ten macht6. Ein Nachteil der Vierwellen-
mischung besteht darin, dass im Allgemeinen nur Relativmessungen zu einer bekannten
Probe durchgefu¨hrt werden ko¨nnen, da absolute Messungen eine sehr genaue Kenntnis
der Pumpintensita¨ten voraussetzen, was in den meisten Fa¨llen nicht gegeben ist. Ein
weiterer Nachteil der DFWM ist, dass nur der Betrag von χ(3) beziehungsweise n2 ge-
messen wird. Aussagen u¨ber Real- und Imagina¨rteil der Nichtlinearita¨t sind mit einer
solchen Messung nicht mo¨glich.
Die Auswahl des jeweiligen Verfahrens richtet sich also nach den vorhandenen Proben
und den konkreten Fragestellungen.
6Wobei natu¨rlich nur ein kleiner Bereich der Probe vermessen wird. Messungen an anderen Pro-




Konjugierte Polymere haben sich mittlerweile als vielversprechende Materialien fu¨r An-
wendungen der nichtlinearen Optik herausgestellt. Viele verschiedene Klassen dieser
Polymere wurden auf ihre nichtlinear-optischen Eigenschaften untersucht. Alle zeig-
ten aufgrund der strukturbedingt hohen Delokalisierung der Elektronen in den pi-
Hybridmoleku¨lorbitalen sehr hohe nichtlineare Polarisierbarkeiten.
Daher war es naheliegend, im Rahmen dieser Arbeit die nichtlinearen optischen Koef-
fizienten dritter Ordnung neuartiger konjugierter Polymere zu untersuchen, welche am
Institut fu¨r Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-
Universita¨t Jena von Daniel Ayuk Mbi Egbe und Thomas Pautzsch synthetisiert
wurden. Es konnte erwartet werden, dass diese Polymere ebenfalls große Nichtlinea-
rita¨ten dritter Ordnung besitzen.
Allen hier untersuchten Polymeren gemein ist das Vorhandensein von Dreifachbin-
dungen in den konjugierten Polymerhauptketten (mit Ausnahme der, zu Vergleichs-
zwecken untersuchten, Polyphenylenvinylene DE107 und DE117, siehe Abschnitt 4.2.1).
Zudem sind die untersuchten Polymere in diversen organischen Lo¨sungsmitteln lo¨slich,
was die Herstellung von du¨nnen Filmen ermo¨glichte.
Aus Gru¨nden der Vereinfachung wurden die Namen der Polymere aus den Initialen
der Synthetisierer und einer Nummer gebildet. Dieses Prinzip wird bei allen in dieser
Arbeit untersuchten Polymeren angewendet werden, da die nomenklatorisch korrek-
ten Namen zu lang fu¨r eine bequeme Nutzung sind. Um nur ein Beispiel zu nennen:
der chemisch korrekte Name fu¨r DAME45 lautet Poly[2,2’-bipyridin-5,5’-diylethinylen-
(2,5’-dioctadecyloxy-1,4’-phenylene)ethinylen].
36
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4.1 Z-Scan an Lo¨sungen konjugierter Polymere mit
Bipyridingruppe in der Hauptkette
Dieser Abschnitt befasst sich mit Z-Scan-Messungen an Lo¨sungen von zwei der neuen



























Abb. 4.1: Chemische Struktur der in Lo¨sung mittels Z-Scan untersuchten Polymere DA-
ME45 und TP076.
Wie aus Abbildung 4.1 zu erkennen ist, sind die Hauptketten der beiden Polymere
chemisch identisch. Die Unterschiede liegen in den La¨ngen der Seitenketten und in
der Ruthenium-komplexierten Bipyridin-Gruppe bei TP076. Das Polymer DAME45
zeigt eine Fluoreszenz-Quantenausbeute von ca. 50% [110]. Die Synthese der unter-
suchten Substanzen sowie ihre spektroskopischen und fotophysikalischen Eigenschaften
(Absorptions- und Fluoreszenzspektren, Fluoreszenzquantenausbeuten und -lebens-
dauern) wurden in [110–112] beschrieben, so dass hier nicht na¨her darauf eingegan-
gen werden soll. Beide Polymere sind in u¨blichen organischen Lo¨sungsmitteln lo¨slich,
so dass aus den Lo¨sungen du¨nne Filme auf einem Tra¨gersubstrat hergestellt werden
ko¨nnen. Die Lo¨slichkeit ist allerdings begrenzt, was die Eignung fu¨r Z-Scan-Messungen
an Lo¨sungen dieser und a¨hnlicher Polymere einschra¨nkt, da bei zu du¨nnen Lo¨sungen
kein Unterschied zwischen dem Signal des Lo¨sungsmittels und dem Signal der Lo¨sung
festgestellt werden kann und in einem solchen Fall die nichtlinearen Koeffizienten der
gelo¨sten Substanzen nicht messbar sind. Es gelang nur fu¨r DAME45 und TP076 ein
solches auswertbares Z-Scan-Signal aufzunehmen. Weitere Polymere wurden als du¨nne
Filme auf Quarzglassubstraten mit der entarteten Vierwellenmischung untersucht (sie-
he Abschnitt 4.2).
Die langwelligen linearen Absorptionsmaxima der beiden hier untersuchten Substanzen
liegen oberhalb 400 nm (siehe Abbildung 4.2). Bei den verwendeten Messwellenla¨ngen
von 800 nm und 1200 nm zeigen die beiden Polymere keine lineare Absorption. Da al-
lerdings DAME45 bei 400 nm und TP076 bei 600 nm lineare Absorption zeigen, ist es
aufgrund der komplexen Struktur der Polymere sehr wahrscheinlich, dass U¨bergangsdi-
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polmomente existieren, welche zu Zweiphotonenabsorptionen bei den Messwellenla¨ngen
von 800 nm und 1200 nm fu¨hren. Dies konnte mit den Z-Scan-Messungen besta¨tigt wer-
den.
λ [nm]







































Abb. 4.2: Lineare Absorption der Polymere: a) TP076 und b) DAME45.
Die Z-Scan-Messungen erfolgten an Lo¨sungen der beiden Polymere in Quarzglasku¨vet-
ten mit einer Ku¨vettendicke von 1mm. DAME45 wurde in Chloroform gelo¨st, TP076 in
Aceton. Da die Konzentrationen, bezogen auf die Polymerketten, aufgrund der schwan-
kenden Kettenla¨ngen nicht angegeben werden ko¨nnen, wird im Folgenden zur Charak-
terisierung der Konzentration der Massenanteil g der Monomer-Einheiten in der Lo¨sung
angegeben. Er betrug im Falle der DAME45-Lo¨sung g = 0, 001 und im Fall der TP076-
Lo¨sung g = 0, 019.
DAME45-Lo¨sung Fu¨r die Messung an der DAME45-Lo¨sung bei 800 nm wurde der
Strahlradius bei verschiedenen z mittels des Laserstrahlanalysators LBA-100A vermes-
sen. In Abbildung 4.3 sind die jeweiligen Strahlradien dargestellt. Eine Kurvenanpas-










(w0 - Taillenradius, zf - Lage des Fokus im verwendeten Messkoordinatensystem, z0 -
Rayleigh-La¨nge) lieferte einen Taillenradius von w0 = 70µm.
Die Impulsenergie betrug 1, 22µJ, die Impulsdauer 120 fs. Damit ergibt sich ein I0 (In-
tensita¨t im Fokus auf der Achse zum Zeitpunkt des Impulsmaximums) von 124GW/cm2,
wobei Reflexionsverluste an der Ku¨vettenvorderwand nicht beru¨cksichtigt sind. In Ab-
bildung 4.4 a) ist der Z-Scan an der DAME45-Lo¨sung in Chloroform und an rei-
nem Chloroform dargestellt. Es ist sofort zu erkennen, dass die Lo¨sung eine niedri-
gere Phasenverschiebung ∆φ0 erzeugt, als das reine Lo¨sungsmittel. Aus der Abfolge
von Maximum und Minimum der Transmissionskurve wird zudem ersichtlich, dass so-
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Abb. 4.3: Gemessene Gaussstrahlradien in Abha¨ngigkeit von der Position z am Z-Scan-
Aufbau zur Vermessung der DAME45- Lo¨sung. Die Wellenla¨nge war 800 nm. Die durch-
gezogene Linie entspricht einem Fit nach Gleichung (4.1). Die Kurvenanpassung liefert
w0 = 70µm.
























































Abb. 4.4: a) Normiertes Z-Scan-Signal mit Blende geteilt durch das Signal ohne Blende
einer DAME45-Lo¨sung in Chloroform (Massenanteil von DAME45-Monomeren g = 0, 001)
und von reinem Chloroform, ∆φ0CHCl3 = 0, 70 ; ∆φ0Loesung = 0, 47. b) Normiertes Z-Scan-
Signal ohne Blende der gleichen DAME45-Lo¨sung; Q = 0, 57. Die Linien zeigen die nach
Gleichung (3.37) bzw. (3.43) berechneten Kurven. Die Messwellenla¨nge betrug 800 nm.
wohl Lo¨sung als auch Lo¨sungsmittel ein positives n2 aufweisen (siehe Abbildung 3.14).
Daraus folgt, dass das gelo¨ste DAME45 bei 800 nm ein negatives n2 besitzen muss.
Aus den berechneten Kurven nach Gleichung (3.37) erha¨lt man ∆φ0CHCl3 = 0, 7 und
∆φ0Loesung = 0, 47. Damit ergeben sich nach Gleichung (3.41) die folgenden n2-Werte:
n2CHCl3 = 1, 1 · 10−15 cm2/W und n2Loesung = 7, 1 · 10−16 cm2/W. Unter der Vorrausset-
zung, dass in der Lo¨sung keine chemische Vera¨nderung des Polymers stattfindet, ist
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es berechtigt, anzunehmen, dass sich der n2-Wert der Lo¨sung aus den n2-Werten des
Lo¨sungsmittels und des reinen Polymers entsprechend ihren Anteilen an der Lo¨sung
ergibt [74]:
n2Loesung = g n2Polymer + (1− g)n2Loesungsmittel (4.2)
(g - Massenanteil der Monomereinheiten). Damit erha¨lt man schließlich als interpolier-
ten Wert fu¨r das reine DAME45-Polymer: n2DAME45 = (−3, 9±2, 7) ·10−13 cm2/W. Der
relativ große Fehler ru¨hrt hauptsa¨chlich vom Fehler fu¨r I0 her.
In Abbildung 4.4 b) ist die Messkurve des Z-Scans ohne Blende an der DAME45-
Lo¨sung zu sehen. Fu¨r das reine Lo¨sungsmittel ist diese Kurve nicht dargestellt, da
Chloroform bei 800 nm keine nichtlineare Absorption aufweist und daher der Z-Scan
ohne Blende eine waagerechte Gerade ergibt. Eine Kurvenanpassung auf die Mess-
werte der Lo¨sung nach Gleichung (3.43) ergibt Q = 0, 57. Daraus resultiert fu¨r die
Lo¨sung ein Zweiphotonenabsorptionskoeffizient β von βLoesung = 4, 6 · 10−11 cm/W,
was bei einer Interpolation a¨quivalent zu Gleichung (4.2)1 fu¨r reines DAME45 zu
βDAME45 = (4, 6± 1, 6) · 10−8 cm/W fu¨hrt.
TP076-Lo¨sung Die Messung an der TP076-Lo¨sung wurde bei einer Wellenla¨nge von
1200 nm durchgefu¨hrt. Zur Erzeugung dieser Wellenla¨nge wurde der in Abschnitt 3.1
beschriebene optisch-parametrische Versta¨rker (OPA) benutzt. Da kein Autokorrelator
vorhanden war, um die Impulsdauer bei 1200 nm zu messen, wurde fu¨r die folgenden
Berechnungen die Impulsdauer der 800 nm-Pumpimpulse des OPA verwendet, welche
wa¨hrend dieser Messungen 140 fs betrug. Die Impulsdauer der Ausgangsimpulse des
optisch-parametrischen Versta¨rkers ist laut Datenblatt kleiner als oder gleich der Im-
pulsdauer der Pumpimpulse.
Da die Impulsdauer in diesem Fall nicht genau bekannt war und der Silizium-CCD-Chip
des Laserstrahlanalysators bei 1200 nm nicht mehr empfindlich ist und somit nicht zur
Messung des Taillenradius w0 genutzt werden konnte, wurde bei dieser Messung eine
andere Mo¨glichkeit zur Bestimmung von I0 genutzt. Vor den Z-Scans an Aceton und
der TP076-Lo¨sung wurde ein Z-Scan an einer 1mm dicken Quarzglas-Platte unter den
gleichen Bedingungen durchgefu¨hrt. Der einzige Unterschied bestand in der Verwen-
dung einer ho¨heren Impulsenergie von 5, 6µJ gegenu¨ber 0, 9µJ bei der Vermessung
von Lo¨sungsmittel und Lo¨sung. Der Z-Scan an Quarzglas ist in Abbildung 4.6 dar-
gestellt. Die Kurvenanpassung nach Gleichung (3.37) liefert ein ∆φ0 von 0,54. Unter
der Voraussetzung eines n2-Wertes fu¨r Quarzglas von 3 · 10−16 cm2/W [74, 113] und
unter Beru¨cksichtigung der kleineren Impulsenergie bei den Messungen an Aceton und
TP076-Lo¨sung erha¨lt man daraus ein I0 von 85GW/cm
2 fu¨r die Z-Scans an Lo¨sung
bzw. Lo¨sungsmittel.
1βCHCl3 = 0
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Abb. 4.5: a) Normiertes Z-Scan-Signal mit Blende geteilt durch das Signal ohne Blende
einer TP076-Lo¨sung in Aceton (Massenanteil von TP076-Monomeren g = 0, 019) und von
reinem Aceton, ∆φ0Aceton = 0, 38; ∆φ0Loesung = 0, 58. b) Normiertes Z-Scan-Signal ohne
Blende der gleichen TP076-Lo¨sung; Q = 0, 25. Die Linien zeigen wiederum die Fits nach
Gleichung (3.37) beziehungsweise (3.43). Die Messwellenla¨nge betrug 1200 nm.
























Abb. 4.6: Z-Scan-Messung an Quarzglas mit einer Dicke von 1mm zur Bestimmung der
Intensita¨t I0 fu¨r die Z-Scans an Aceton und TP076-Lo¨sung bei der Wellenla¨nge λ = 1200 nm.
Die Linie zeigt die Kurvenanpassung nach Gleichung (3.37), welche ∆φ0 = 0, 54 liefert.
Aus Abbildung 4.5 a) kann man wiederum aus der Abfolge von Minimum und Ma-
ximum der Z-Scan-Kurve ein positives n2 von Lo¨sungsmittel und Lo¨sung entnehmen.
Zudem ist zu erkennen, dass die Lo¨sung ein gro¨ßeres ∆φ0 aufweist als das Lo¨sungs-
mittel, was bedeutet, dass TP076 bei 1200 nm ein positives n2 besitzt. Die Kurvenan-
passung nach Gleichung (3.37) liefert ∆φ0Aceton = 0, 38 und ∆φ0Loesung = 0, 58. Damit
ergeben sich die folgenden n2-Werte: n2Aceton = 1, 3 · 10−15 cm2/W und n2Loesung =
1, 9 · 10−15 cm2/W. Die Interpolation auf reines TP076 nach Gleichung (4.2) ergibt
n2TP076 = (3, 5± 1, 3) · 10−14 cm2/W.
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In Abbildung 4.5 b) ist der Verlauf des Z-Scans ohne Blende an der TP076-Lo¨sung dar-
gestellt. Die Kurvenanpassung nach Gleichung (3.43) ergibt Q = 0, 25. Damit erha¨lt
man fu¨r die TP076-Lo¨sung βLoesung = 2, 9·10−11 cm/W und nach Interpolation entspre-
chend Gleichung (4.2) fu¨r das pure TP076 (g = 0, 019) βTP076 = (1, 6±0, 5)·10−9 cm/W.
Die hier angegebenen Werte fu¨r n2 und β von TP076 und DAME45 sind etwas gro¨ßer
als die in [114] publizierten Angaben (dort wurden die nichtlinearen Koeffizienten mit
n2DAME45 = −3, 2 ·10−13 cm2/W, n2TP076 = 3, 1 ·10−14 cm2/W, βTP076 = 4, 5 ·10−8 cm/W
und βTP076 = 1, 2 · 10−9 cm/W angegeben) was in der Beru¨cksichtigung des Faktors
b = 1, 5 fu¨r sech2-Impulse in Gleichung (3.41) und in einem etwas anderen verwendeten
n2-Referenzwert fu¨r Quarzglas begru¨ndet liegt
2.
Der Wechsel des Vorzeichens des nichtlinearen Brechungsindexes bei den beiden hier
beschriebenen Messungen hat seine Ursache in den verschiedenen Messwellenla¨ngen.
Betrachtet man die Absorptionskurven der beiden Polymere, sieht man, dass die Mes-
sung an DAME45 bei einer Wellenla¨nge wenig unterhalb der Zweiphotonenresonanz
stattfand. Das heisst, dass hier eine starke Zweiphotonenresonanzu¨berho¨hung von n2




· ωR − 2ωm
(ωR − 2ωm)2 + Γ2 , (4.3)
wobei ωm die Messfrequenz, ωR die Resonanzfrequenz und Γ die spektrale Breite des der
Resonanz zugrundeliegenden U¨bergangs sind. K ′′ ist ein positiver reeller Koeffizient, in
den unter anderem die Besetzungszahldichten von Grundzustand und angeregtem Zu-
stand des zugrundeliegenden U¨bergangs und dessen U¨bergangsdipolmomente eingehen
(siehe ebenfalls [84, S. 98 ff.]). Nach Gleichung (4.3) ergibt sich, dass fu¨r eine Mess-
wellenla¨nge unterhalb der Zweiphotonenresonanz (beziehungsweise ωR−2ωm < 0) das
resonante n2 negativ ist, wa¨hrend im umgekehrten Fall n2 positiv wird. Im Falle der
Messung an DAME45 u¨berwiegt das negative resonanzu¨berho¨hte n2 die nichtresonan-
ten Anteile und somit ist das gemessene n2 negativ. Beim Z-Scan an der TP076-Lo¨sung
wurde dagegen eine Wellenla¨nge verwendet, bei der die Zweiphotonenresonanz nur noch
einen kleinen Beitrag liefert. Zudem liegt hier die Messwellenla¨nge oberhalb der Zwei-
photonenresonanzwellenla¨nge, so dass auch der resonanzu¨berho¨hte n2-Anteil positiv
ist. Dies fu¨hrt insgesamt zu einem positiven nichtlinearen Brechungsindex.
Das negative n2 des Polymers DAME45 bei einer Wellenla¨nge von 800 nm macht dieses
Material zu einem potenziellen Kandidaten fu¨r Anwendungen zur Steuerung von Licht
durch Licht (guiding light by light) unter Anwendung von dunklen ra¨umlichen Solito-
nen [20]. Ra¨umliche Solitonen sind ganz allgemein Lichtintensita¨tsverteilungen, deren
2In [114] wurde mit b =
√
2 fu¨r Gauss-Impulse und einem n2 = 2, 7 · 10−16 cm2/W fu¨r Quarzglas
gerechnet.
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Form beim Durchlaufen eines optischen Materials stabil bleibt. Wa¨hrend helle ra¨umli-
che Solitonen in ihrem Zentrum die ho¨chste Intensita¨t besitzen, weist die Lichtintensita¨t
in den zentralen Bereichen eines dunklen Solitons ein Minimum auf. Die ra¨umliche In-
tensita¨tsverteilung eines dunklen Solitons senkrecht zu dessen Ausbreitungsrichtung
zeigt also einen glockenfo¨rmigen Verlauf mit einem Minimum im Zentrum auf der Aus-
breitungsachse. Solche Solitonen lassen sich nur in defokussierenden (n2 < 0) Medien
erzeugen [30]. Dunkle ra¨umliche Solitonen ko¨nnen unter bestimmten Bedingungen in
dem nichtlinearen Medium, in dem sie sich ausbreiten, tempora¨re Wellenleiterstruktu-
ren erzeugen: Da das Medium einen negativen nichtlinearen Brechungsindex besitzt, ist
der Gesamtbrechungsindex im Zentrum des Solitons ho¨her als in dessen Randgebieten.
Die so erzeugten Indexstrukturen ko¨nnen als Wellenleiter verwendet werden. Durch
bestimmte Erzeugungsbedingungen der dunklen ra¨umlichen Solitonen lassen sich so-
gar Y-Teiler-Strukturen erzeugen [31]. Von Luther-Davies et al. wurde zudem schon
gezeigt, dass auch die Steuerung von Licht mittels Licht in solchen tempora¨ren, durch
dunkle ra¨umliche Solitonen erzeugten, Wellenleitern mo¨glich ist [32].
Es bleibt anzumerken, dass die in dieser Arbeit gemessenen n2-Werte fu¨r die Lo¨sungs-
mittel Chloroform und Aceton deutlich unter denen liegen, welche von Alfano und
Ho mittels optischen Kerr-Effekts (OKE) gemessen wurden [115]. Dort wurden Wer-
te von n˜′2Chloroform = 10, 6 · 10−13 esu entsprechend n2Chloroform = 3, 7 · 10−15 cm2/W
und n˜′2Aceton = 7, 7 · 10−13 esu entsprechend n2Aceton = 2, 4 · 10−15 cm2/W ermittelt.
Hauptursache fu¨r die in dieser Arbeit gemessenen kleineren n2-Werte du¨rfte die we-
sentlich ku¨rzere Impulsdauer bei der Z-Scan-Messung sein. Wa¨hrend die Z-Scans in
der vorliegenden Arbeit mit Impulsen von ca. 130 fs Dauer durchgefu¨hrt wurden, ver-
wendeten Alfano und Ho Impulse mit einer Dauer von 10 ps. Bei Nutzung la¨ngerer
Impulse liefern mehr Prozesse einen Beitrag zur nichtlinearen Polarisation, so dass
Messungen mit la¨ngeren Impulsen im Allgemeinen gro¨ßere Werte fu¨r den nichtlinearen
Brechungsindex liefern (siehe Abschnitt 2.2). Ein a¨hnliches Verhalten wurde auch fu¨r
Kohlenstoffdisulfid (CS2) beobachtet. Fu¨r diese Substanz wurden mit Femtosekunden-
impulsen n2-Werte von n2 = 5·10−15 cm2/W (λ = 616 nm, Impulsdauer τ = 75 fs) [116],
n2 = 7, 8 · 10−15 cm2/W (λ = 630 nm, τ = 100 fs) [117] und n2 = 2, 3 · 10−15 cm2/W
(λ = 800 nm, τ = 130 fs) [90] gemessen. Mit Pikosekundenimpulsen wurden fu¨r CS2
dagegen Werte von n2 = 5, 2 · 10−14 cm2/W (λ = 1064 nm, τ = 10 ps) [115] und
n2 = 3, 3 · 10−14 cm2/W (λ = 1064 nm, τ = 27 ps) [89] ermittelt, welche etwa eine
Gro¨ßenordnung u¨ber den Femtosekundenwerten liegen.
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4.2 DFWM-Messungen an du¨nnen Polymerfilmen
Da Messungen an Polymerlo¨sungen aufgrund der begrenzten Lo¨sbarkeit nur fu¨r DA-
ME45 und TP076 gelangen, wurde fu¨r die Bestimmung der nichtlinearen Eigenschaften
weiterer Polymere auf DFWM-Messungen an du¨nnen Filmen zuru¨ckgegriffen. Die Po-
lymerfilme wurden von Frau Dr. Stockmann im Institut fu¨r Organische Chemie und
Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-Universita¨t Jena mittels der Auftropf-
technik (drop-casting) aus den Polymerlo¨sungen hergestellt. Dabei wurde ein Tropfen
der jeweiligen Lo¨sung3 auf ein Quarzglas-Substrat (Dicke 200µm) aufgebracht, verteilt
und anschließend bei 70− 80 ◦C in einem Vakuumtrockenschrank fu¨r etwa 12 Stunden
getrocknet.



















Abb. 4.7: Oberfla¨chenprofil eines DE18-Films, aufgenommen mit einem DEKTAK-
Profilometer. Das Profil beginnt links auf der ungesto¨rten Filmoberfla¨che kreuzt dann die,
durch das Entfernen des Films mit einem Skalpell aufgeworfene Erhebung am Rand des
freigelegten Substrats und endet rechts auf dem Substrat. Die Ho¨hendifferenz zwischen der
ungesto¨rten Oberfla¨che und dem Substrat entspricht der Filmdicke. In diesem Fall betrug sie
3µm.
Die so entstandenen Filme besaßen keine konstante Dicke u¨ber den gesamten Film, so
dass die Bestimmung der Filmdicke an der Position erfolgen musste, an der auch die
Vierwellenmischungsmessungen durchgefu¨hrt wurden.
Die Ermittlung der Filmdicken erfolgte, indem der Film am Ort der DFWM-Messung
auf einer Fla¨che von ca. 1mm2 mit einem Skalpell vom Substrat entfernt wurde. An-
3Es wurden je nach Lo¨slichkeit der einzelnen Polymere eine ganze Reihe von Lo¨sungsmitteln
benutzt. In den meisten Fa¨llen kamen Chlorbenzol und Toluen zum Einsatz.
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schließend wurde mit einem Profilometer (DEKTAK) ein Oberfla¨chenprofil, beginnend
in der ungesto¨rten Filmoberfla¨che und endend im freigelegten Substrat, aufgenommen.
Exemplarisch fu¨r alle Filmdickenmessungen ist in Abbildung 4.7 ein solches Profil fu¨r
einen DE18-Film dargestellt. In den folgenden Abschnitten wird auf die Messungen an
den einzelnen Polymergruppen na¨her eingegangen.
4.2.1 Hybrid-Phenylenethinylen/Phenylenvinylen-Polymere
(PPE/PV)
Thema dieses Abschnitts sind die Ergebnisse der Vierwellenmischungs-Messungen an
du¨nnen Filmen von Hybrid-Phenylenethinylen/Phenylenvinylen-Polymere (im Folgen-
den mit DE11, DE15, DE17, DE18, DE30, DE105 und DE132 bezeichnet). Zu Ver-
gleichszwecken werden zusa¨tzlich noch die Ergebnisse von DFWM-Messungen an dem
Polyphenylenethinylen (PPE) DE108 und an den Polyphenylenvinylenen (PPV) DE107
und DE117 dargestellt. Die chemischen Strukturen dieser Polymere ko¨nnen Abbildung
4.8 entnommen werden. Man sieht, dass die chemische Struktur von DE15 und DE18
DE17: R
1



















































































Abb. 4.8: Chemische Struktur der untersuchten Hybrid-
Polyphenylenethinylen/Phenylenvinylen-Polymere, des Polyphenylenethinylens DE108
und der Polyphenylenvinylene DE107 und DE117.
identisch ist. Die beiden Substanzen unterscheiden sich lediglich im angewendeten Syn-
theseverfahren [118]. Die Synthese und eine Reihe von Eigenschaften von DE11, DE15,
DE17, DE18, DE30 [119–121], DE132, DE117 [122], DE105 [123] und DE107 [118]
wurden ausfu¨hrlich in den genannten Vero¨ffentlichungen dargestellt, so dass an dieser
Stelle nicht weiter darauf eingegangen wird.
Die Absorptionsspektren der Polymere sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Sie wurden
an Polymerfilmen gemessen, so dass Lo¨sungsmitteleffekte keine Rolle spielen. Wie man
aus den Absorptionsspektren entnehmen kann, tritt bei allen DFWM-Messungen an
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diesen Polymeren, welche bei einer Wellenla¨nge von 800 nm durchgefu¨hrt wurden, Zwei-
photonenabsorption in Erscheinung. Dies wird bei der Interpretation der Messungen
zu beachten sein.

















































Abb. 4.9: Festko¨rperabsorptionsspektren der untersuchten PPE/PV, des PPEs DE108 und
der PPVs DE107 und DE117.
Die DFWM-Messungen wurden mit dem in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Aufbau
durchgefu¨hrt. Als Referenzproben kamen planparallele Platten aus Quarzglas mit einer
Dicke von 517µm beziehungsweise 200µm zum Einsatz. Das n2 fu¨r die Quarzglasrefe-
renzproben wurde wiederum mit 3 · 10−16 cm2/W angenommen [74, 113]. Die Gesamt-
energie der Pumpimpulse betrug zwischen 1,3 und 1,6 µJ.
Um zu pru¨fen, ob nur Nichtlinearita¨ten dritter Ordnung fu¨r die Messung von Bedeu-
tung sind, wurde fu¨r mehrere Filme die Abha¨ngigkeit des Maximums des Vierwellenmi-
schungssignals von der eingestrahlten Laserenergie gemessen. Da die Laserenergie pro-
portional der Pumpintensita¨t ist (bei ansonsten gleichbleibenden Bedingungen), sollte
eine Darstellung des logarithmierten DFWM-Signalmaximums u¨ber dem Logarithmus
der eingestrahlten Laserenergie eine Gerade mit dem Anstieg drei ergeben, solange zur
Signalerzeugung nur nichtlineare Prozesse dritter Ordnung beitragen. In Abbildung
4.10 werden solche Messungen am Beispiel der DE105- und DE132-Filme dargestellt.
Es zeigte sich, dass bei ho¨heren Laserenergien eine Sa¨ttigung des DFWM-Signals auf-
trat, wie dies auch an den letzten Messpunkten in Abbildung 4.10 zu erkennen ist. Der
Hauptgrund fu¨r diese Sa¨ttigung du¨rfte in der, bei hohen Pumpintensita¨ten versta¨rkt
auftretenden, Zweiphotonenabsorption zu suchen sein. Diese Interpretation wird auch
durch die niedrigere Sa¨ttigungspumpenergie beim dickeren DE132-Film gestu¨tzt, da
durch die gro¨ßere Interaktionsla¨nge in diesem Film die Zweiphotonenabsorption schon
bei kleineren Pumpintensita¨ten eine relevante Gro¨ße erreicht. Fu¨r die Energien unter-
halb der Sa¨ttigungsenergie ergaben sich Anstiege um drei, so dass davon ausgegangen
werden konnte, dass nur nichtlineare Prozesse dritter Ordnung Beitra¨ge zum Vier-
wellenmischungssignal lieferten. Bei allen anschließend durchgefu¨hrten Vierwellenmi-
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Logarithmus des DFWM-Signalmaximums des DE105-Films
Linearer Fit auf die Daten (ausgenommen der letzte Wert), 
Anstieg: (3,0  0,1)
Logarithmus des DFWM-Signalmaximums des DE132-Films
Linearer Fit auf die Daten (ausgenommen die letzten 
beiden Werte), Anstieg: (2,9  0,1)
a) b)
Abb. 4.10: Abha¨ngigkeit des DFWM- Signalmaximums von der eingestrahlten Laserener-
gie am Beispiel a) eines DE105-Films (Filmdicke 2,2 µm) und b) eines DE132-Films (Film-
dicke 18,5 µm). Fu¨r die linearen Fits wurden die Messpunkte im Sa¨ttigungsbereich nicht
beru¨cksichtigt. Die unterbrochenen Linien markieren die Laserenergie, bei der die eigentli-
chen DFWM-Messungen am DE105- bzw. DE132-Film durchgefu¨hrt wurden.
schungsmessungen wurde die Pumpenergie jeweils so gewa¨hlt, dass sie weit unterhalb
der Sa¨ttigungsenergie lag.
In Abbildung 4.11 sind exemplarisch die Daten von Vierwellenmischungsmessungen an
den beiden Polymeren DE18 und DE105 sowie der jeweiligen Quarzglasreferenzprobe
dargestellt. Es ist sofort ersichtlich, dass die Signale der Quarzglasscheiben erheblich
kleiner sind als die Signale der Polymerfilme. Bei einigen Filmen reichte die Dynamik
der Messsensoren nicht aus, um unter den gleichen Bedingungen sowohl das Filmsignal
als auch das DFWM-Signal des Quarzglassubstrats (d = 200µm) zu erfassen. In diesen
Fa¨llen wurde es no¨tig, eine dickere Referenzprobe (d = 517µm) zu verwenden. Dies
war unter anderem auch beim DE105-Film der Fall. Bei allen Messungen, die in die-
sem Abschnitt beschrieben werden, war der Beitrag des Substrats zum DFWM-Signal
der Polymerfilme so klein, dass er bei der Auswertung vernachla¨ssigt werden konn-
te. An den DFWM-Signalverla¨ufen in Abbildung 4.11 und den ebenfalls dargestellten
sech2-Kurvenanpassungen ist zu erkennen, dass die DFWM-Signale zeitlich symme-
trisch sind. Es gibt keine Anzeichen von Prozessen mit einer gro¨ßeren Zeitkonstante als
der benutzten Laserimpulsdauer, welche zur Nichtlinearita¨t dritter Ordnung beitragen.
Solche Prozesse wu¨rden zu einem unsymmetrischen Signalverlauf mit einer langsamer
abfallenden Flanke bei positiven Verzo¨gerungszeiten ∆t fu¨hren.
In Tabelle 4.1 sind die nach Gleichung (3.13) errechneten |n2|-Werte fu¨r alle in Abbil-
dung 4.8 dargestellten Polymere aufgelistet. Eine Reflexionskorrektur nach Gleichung
(3.26) wurde nicht durchgefu¨hrt, da die genauen Brechzahlen der Polymere aufgrund
der Filmdickenschwankungen innerhalb der einzelnen Filme nicht gemessen werden
konnten. Messungen an einer Wellenleiterstruktur aus TP076 am Fraunhofer Institut
fu¨r Angewandte Optik und Feinmechanik in Jena ergaben bei einer Wellenla¨nge von













DFWM-Signal des DE18-Films (d = 3,0 m)
100 x DFWM-Signal des 200 m dicken Quarzglassubstrats
sech2-Fit auf die DE18-DFWM-Daten











DFWM-Signal des DE105-Films (d = 2,2 m)
10 x DFWM-Signal einer 517 m dicken Quarzglasscheibe
sech2-Fit auf die DE105-DFWM-Daten














Abb. 4.11: Vierwellenmischungsmessungen an den Polymeren a) DE18 und b) DE105. In
beiden Grafiken sind zudem die zugeho¨rigen DFWM-Signale der Quarzglasreferenzproben
dargestellt. Um diese besser sichtbar zu machen, sind diese um den Faktor 100 bzw. 10
vergro¨ßert dargestellt.
1320 nm einen Brechungsindex von n0 = 1,67. Bei kleineren Wellenla¨ngen ist entspre-
chend ein etwas gro¨ßerer Brechungsindex zu erwarten.
Wie zu sehen ist, wurden von einigen Polymeren mehrere Filme mit unterschiedlichen
Dicken untersucht. Bei diesen erkennt man ein interessantes Verhalten der |n2|-Werte.
Besonders am Beispiel der DE15- und DE18-Filme wird dies deutlich. Mit zunehmen-
der Dicke fallen die gemessenen |n2|-Werte. Auch fu¨r die DE30-Filme trifft dies zu.
Tra¨gt man die gemessenen |n2|-Werte u¨ber der Filmdicke auf, tritt dieser Zusammen-
hang deutlich zu Tage (siehe Abbildung 4.12). Da dieser Effekt auch bei den vier DE15-
bzw. DE18-Filmen auftritt, die chemisch identisch sind, muss es sich um einen echten
Dickeneffekt handeln.
Nun stellt sich die Frage nach der Ursache fu¨r die beobachtete Abha¨ngigkeit der |n2|-
Werte von der Filmdicke. Der, einem exponentiellen Abfall a¨hnelnde, Verlauf der |n2|-
Daten in Abbildung 4.12 deutet auf einen Absorptionseffekt als Ursache hin.
Aufgrund der verwendeten Messwellenla¨nge von 800 nm und den Absorptionskurven
der Polymere (Abbildung 4.9) kommt dafu¨r nur die Zweiphotonenabsorption in Fra-
ge. Das heisst, dass die vorhandene Zweiphotonenabsorption sowohl die Intensita¨t der
einfallenden Pumpstrahlen als auch die Intensita¨t des Vierwellenmischungssignals ab-
schwa¨cht und dies um so mehr, je dicker der jeweilige Film ist.
Die Zweiphotonenresonanz fu¨hrt hierbei zu zwei konkurrierenden Effekten. Zum Einen
bewirkt sie eine Erho¨hung der gemessenen |n2|-Werte, da bei der entarteten Vierwel-
lenmischung das Betragsquadrat von χ(3) gemessen wird, dessen Imagina¨rteil ja die
Zweiphotonenabsorption beschreibt. Eine vorhandene Zweiphotonenabsorption fu¨hrt
also zur Vergro¨ßerung des Betrags von χ(3) und damit auch zu einer Vergro¨ßerung von
|n2|. Dieser Effekt folgt schon aus den Gleichungen (4.3) beziehungsweise (2.21). Zum
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Tab. 4.1: Mittels DFWM gemessene |n2|-Werte der untersuchten PPE/PV, PPE und PPV.
In der letzten Spalte sind die Werte nach der durchgefu¨hrten Zweiphotonenabsorptionskor-
rektur angegeben.
Polymer Filmdicke |n2| |n2|korr
[µm] [10−13 cm2/W] [10−13 cm2/W]
DE11 1,9 9,2 ± 0,8 13,4
DE15 1,1 15,6 ± 3,4 18,8
DE15 2,5 6,4 ± 0,9 9,2
DE15 4,8 3,8 ± 0,6 9,9
DE17 2,3 6,5 ± 0,9 9,4
DE18 3,0 5,3 ± 0,7 8,1
DE30 3,3 8,6 ± 1,1 14,0
DE30 4,2 5,3 ± 0,7 10,8
DE105 2,2 7,4 ± 0,9 11,3
DE132 18,5 1,1 ± 0,1 7,7
DE108 9,6 1,9 ± 0,2 7,0
DE107 6,1 3,9 ± 0,4 10,0
DE117 3,9 4,5 ± 0,4 9,1
Anderen verringert die Zweiphotonenabsorption die gemessenen Vierwellenmischungs-
signale in der oben beschriebenen Weise und verkleinert somit die gemessenen Werte.
Eine Korrektur des Einflusses der Zweiphotonenabsorption auf die gemessenen |n2|-
Werte bei 800 nm erfolgt nach Gleichung (3.16). Diese Korrektur kann allerdings nur
als Abscha¨tzung angesehen werden. Einerseits ist die Messintensita¨t nur na¨herungswei-
se bekannt, da zwar die Laserimpulsenergien gemessen wurden und die Impulsdauer aus
den DFWM-Messkurven ermittelt werden kann. Der jeweilige Laserstrahldurchmesser
ist aber nur na¨herungsweise bekannt (ca. 100 µm, siehe Abbildung 3.10). Andererseits
ist der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient β fu¨r die untersuchten Polymere nicht ge-










































Abb. 4.12: Abha¨ngigkeit von |n2| von der Filmdicke: a) fu¨r DE15 / DE18, b) fu¨r alle
vermessenen PPE/PV-Filme. Die |n2|-Abha¨ngigkeit von der Filmdicke ist bei weitem gro¨ßer
als die Abha¨ngigkeit des nichtlinearen Brechungsindexes von den Struktureigenschaften der
Polymere.
messen worden. Als Na¨herungswert fu¨r β fu¨r die Korrekturrechnung wird ein Wert von
β = 4, 6 · 10−8 cm/W angenommen, wie er mittels Z-Scan fu¨r DAME45 gemessen wur-
de (siehe Abschnitt 4.1), da dessen Absorptionskurve denen der in diesem Abschnitt
untersuchten Polymere recht a¨hnlich ist. Aus dieser Korrektur ergeben sich die eben-
falls in Tabelle 4.1 aufgelisteten korrigierten |n2|-Werte. In Abbildung 4.13 sind diese
korrigierten Werte u¨ber den Filmdicken aufgetragen. Besonders interessant sind dabei
die korrigierten Werte fu¨r DE15 und DE18, da bei diesem Polymer mehrere Film mit
unterschiedlicher Dicke vermessen wurden.







































































Abb. 4.13: Abha¨ngigkeit des korrigierten |n2| von der Filmdicke: a) fu¨r DE15 / DE18, b)
fu¨r alle vermessenen PPE/PV-Filme.
Wie man sieht, gelingt es, die |n2|-Werte fu¨r die drei dickeren Filme auf etwa gleiche
Ho¨he zu bringen. Allerdings war es mit keiner sinnvollen Kombination aus Intensita¨t
und Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten β mo¨glich, die |n2|-Werte fu¨r alle vier Filme
auf ein gleiches Niveau zu bringen. Daraus kann man zwei Schlu¨sse ziehen:
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• Der fu¨r die Korrektur verwendete β-Wert liegt zumindest auch fu¨r DE15/DE18
in der richtigen Gro¨ßenordnung.
• Der ho¨here |n2|-Wert fu¨r den du¨nnsten Film, beziehungsweise die niedrigeren













Abb. 4.14: Rechts: Mittels Ro¨ntgenstrukturuntersuchungen ermittelte, durch Selbstorgani-
sation entstehende, Schichtstrukturen in du¨nnen Filmen von DE11, DE15, DE17, DE18 (Typ
1) und DE30 (Typ 2). Links: Atom-Kraft-Mikroskop-Aufnahme eines du¨nnen DE15-Films.
Zu erkennen sind einzelne Doma¨nen mit gleichma¨ßiger Ausrichtung der Polymerketten [124].
Fu¨r die ho¨heren gemessenen Nichtlinearita¨ten der du¨nneren Filme scheinen Ordnungs-
effekte innerhalb der Filme verantwortlich zu sein. Eine ho¨here Ordnung der konju-
gierten Polymerhauptketten u¨ber gro¨ßere Filmbereiche hinweg sollte zu einer versta¨rk-
ten intermolekularen Wechselwirkung der pi-Elektronensysteme der Polymerhauptket-
ten und damit zu gro¨ßeren effektiven Konjugationsla¨ngen und damit auch zu gro¨ße-
ren nichtlinear-optischen Suszeptibilita¨ten dritter Ordnung fu¨hren. Ein solcher Effekt
konnte bei Messungen des χ(3)(−3ω;ω, ω, ω) von Poly-2,5-dialkoxy-p-Phenylenethinyle-
nen4 mittels Erzeugung der dritten Harmonischen an Lo¨sungen beziehungsweise Fil-
men dieser Polymere durchWeder et al. bereits nachgewiesen werden [78]. Allerdings
wurde dort nur fu¨r getemperte Filme geringer Dicke (maximal 1µm) eine Erho¨hung
der Nichtlinearita¨t festgestellt, wa¨hrend die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit auch
fu¨r ungetemperte Filme mit Dicken u¨ber einem Mikrometer die Ausbildung einer, die
4a¨hnlich DE108
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nichtlineare Suszeptibilita¨t erho¨hende, Ordnung zwischen den Polymerketten nahele-
gen. Aus der Abha¨ngigkeit der korrigierten |n2|-Werte von der Filmdicke kann man
zudem schließen, dass die Ordnung der Polymerhauptketten in den du¨nneren Filmen
ho¨her ist als in den dickeren Filmen.
Dass in den untersuchten Materialien wirklich eine geordnete Struktur vorliegt, ergibt
sich aus Ro¨ntgenstrukturuntersuchungen an du¨nnen Filmen einiger der untersuchten
Polymere, namentlich DE11, DE15, DE17, DE18 und DE30, durchgefu¨hrt von B. Car-
bonnier und T. Pakula am Max-Planck-Institut fu¨r Polymerforschung in Mainz.
Dort wurde nachgewiesen, dass sie durch Selbstorganisation eine regelma¨ßige Schicht-
struktur, parallel zum Substrat, bilden [124]. In Abbildung 4.14 sind die Ergebnisse
dieser Untersuchungen dargestellt. Bei den Polymeren vom Typ 1 sind innerhalb der
einzelnen Schichten zudem auch die Monomereinheiten regelma¨ßig zueinander angeord-
net. Wie in der Atom-Kraft-Mikroskop-Aufnahme zu erkennen ist (Abbildung 4.14),
bildet sich in den du¨nnen Polymerfilmen eine Doma¨nenstruktur, wobei innerhalb der
einzelnen Doma¨nen die Polymerketten parallel zueinander angeordnet sind.
Der Einfluss der Lage der Polarisationsebene der einfallenden Pumpstrahlung auf das
Vierwellenmischungssignal der du¨nnen Polymerfilme wurde am Beispiel des 1,9 µm
dicken DE11-Films untersucht. Zu diesem Zweck wurde der Film im DFWM-Aufbau
um eine Achse senkrecht zur Filmebene gedreht, wobei sichergestellt wurde, dass der
Drehmittelpunkt immer im U¨berlappungsbereich der drei Pumpstrahlen lag. Fu¨r jede
Winkelstellung wurde das maximale DFWM-Signal (∆t = 0) aus einer Mittelung u¨ber
40 Impulse gewonnen. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 4.15 zu sehen. Man
erkennt sofort eine gleichma¨ßige Schwankung des Vierwellenmischungssignals mit einer
Periode von etwa 90◦. Daraus ergibt sich, dass bei Messungen mit linear polarisiertem
Licht auch die Lage der Polarisationsebene der Pumpstrahlung einen gewissen Einfluss
auf den gemessenen Betrag des nichtlinearen Brechungsindexes hat. Die Periodizita¨t
von 90◦ ko¨nnte dahingehend interpretiert werden, dass die Polymerhauptketten im
DE11-Film im Mittel in zwei Vorzugsrichtungen angeordnet waren, welche etwa einen
Winkel von 90◦ zueinander hatten und etwa gleich ha¨ufig im Film auftraten. Betrachtet
man das Atom-Kraft-Mikroskop-Bild (Abbildung 4.14) eines DE15-Films, scheint die
Annahme einer solchen Verteilung der Lage der Hauptketten durchaus plausibel zu sein.
Einen Eindruck von der Gro¨ße des nichtlinearen Brechungsindexes der untersuchten
Polymere ohne den Einfluss von Zweiphotonenabsorption und Zweiphotonenresonanz
liefern DFWM-Messungen bei Wellenla¨ngen oberhalb der doppelten Wellenla¨nge der
Einphotonenabsorptionskante. Aus Abbildung 4.9 ist zu entnehmen, dass fu¨r die meis-
ten hier untersuchten Proben Wellenla¨ngen oberhalb von 1200 nm diese Bedingung
erfu¨llen.
Aufgrund von apparativen Problemen war es nicht mo¨glich, alle Polymerfilme mit solch
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Abb. 4.15: Abha¨ngigkeit des maximalen DFWM-Signals des DE11-Films (Dicke: 1,9 µm)
vom Drehwinkel des Films und damit von der Lage der Polarisationsebene der einfallenden
Pumpstrahlung. Das eingebettete Bild zeigt den prinzipiellen Messaufbau.
langwelligen Laserimpulsen zu untersuchen. Fu¨r die Proben DE30 und DE132 konnten
aber solche Messungen durchgefu¨hrt werden. Im Falle von DE30 wurden die beiden
vorhandenen Filme bei zwei unterschiedlichen Wellenla¨ngen vermessen, zum einen der
3,3 µm dicke Film bei einer Wellenla¨nge von 1220 nm, zum anderen der 4,2 µm dicke
Film bei einer Wellenla¨nge von 1290 nm. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.16 zu
sehen. Es fa¨llt auf, dass die Impulsdauer bei der Messung bei 1290 nm etwas gro¨ßer
war als bei der Messung mit λ = 1220 nm. Da aber offensichtlich nur Prozesse mit
Antwortzeiten unterhalb der verwendeten Impulsdauern Beitra¨ge zur nichtlinearen Po-
larisation lieferten, sollten die gewonnenen |n2|-Werte trotzdem vergleichbar sein.
Aus diesen Vierwellenmischungsmessungen an DE30 erha¨lt man nach Gleichung (3.13)
den Wert |n2|DE30 = (1, 3± 0, 2) · 10−13 cm2/W sowohl fu¨r 1220 nm als auch fu¨r 1290
nm. Der trotz verschiedener Filmdicke gleich große |n2|-Wert zeigt, dass bei diesen Wel-
lenla¨ngen in dem Polymer DE30 keine Zweiphotonenabsorption mehr auftritt. Weiter-
hin scheint sich der aus der Ordnung der Polymerketten ergebende Beitrag zur Nicht-
linearita¨t bei Filmen dieser Dicken nur noch wenig zu unterscheiden.
Eine Vierwellenmischungsmessung an dem 18,5 µm dicken DE132-Film bei einer Wel-
lenla¨nge von 1290 nm ergab |n2|DE132 = (4, 5± 0, 5) · 10−14 cm2/W. Dieser Unterschied
zwischen den |n2|-Werten von DE132 und DE30 bei 1290 nm ko¨nnte darauf hindeu-
ten, dass die Polymerhauptketten im sehr dicken DE132-Film ungeordneter sind als
in den du¨nneren DE30-Filmen. Auch Effekte, welche aus den unterschiedlichen Mo-
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Abb. 4.16: DFWM-Messungen an DE30. a) An einem 3,3 µm dicken Film bei einer Wel-
lenla¨nge von 1220 nm. b) An einem 4,2 µm dicken Film bei einer Wellenla¨nge von 1290
nm. In beiden Fa¨llen wurde das Signal der Referenzmessung am Quarzglassubstrat um den
Faktor 10 vergro¨ßert, um es deutlicher sichtbar zu machen.
nomerstrukturen der beiden Polymere herru¨hren, du¨rften mitverantwortlich fu¨r die
verschieden hohen |n2|-Werte sein.
4.2.2 DFWM-Messungen an DAME45 und dessen
Ru2+-komplexierten Derivaten
Außer an den im letzten Abschnitt behandelten Polymeren wurden auch Vierwellen-
mischungsmessungen an du¨nnen Filmen von DAME45 und dessen Ru2+-komplexierten
Derivaten, zu denen auch TP076 za¨hlt, durchgefu¨hrt. Wie schon in Abschnitt 4.1
erwa¨hnt, sind die Synthese und fotophysikalischen Eigenschaften dieser Substanzen
ausfu¨hrlich in [110–112] beschrieben. Die chemischen Strukturen dieser Polymere sind
in Abbildung 4.1 (DAME45 und TP076) und in Abbildung 4.17 (TP099, TP107,
TP108, TP122) dargestellt. Die Absorptionskurven von DAME45 und TP076 wurden
bereits in Abbildung 4.2 gezeigt, die Lage der langwelligen Einphotonen-Absorptions-
kante der restlichen vier Polymere kann Abbildung 4.18 entnommen werden5. Die Vier-
wellenmischungsmessungen wurden wiederum mit dem in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten
Aufbau durchgefu¨hrt. Die Messwellenla¨nge betrug 800 nm. Fu¨r die Referenzmessungen
wurden ein Quarzglassubstrat mit einer Dicke von 200µm und eine Quarzglasscheibe
mit einer Dicke von 517µm verwendet. Die verwendeten Gesamtlaserimpulsenergien la-
gen zwischen 1,8 und 2,1 µJ. Um sicherzustellen, dass die gemessenen DFWM-Signale
nur aus Nichtlinearita¨ten dritter Ordnung herru¨hren, wurde zuna¨chst die Abha¨ngig-
keit des Maximums des Vierwellenmischungssignals von der eingestrahlten Laserenergie
bestimmt. In Abbildung 4.19 ist eine solche Messung am Beispiel des DAME45-Films
5Aufgrund der hohen linearen Absorption der Filme war die transmittierte Lichtmenge bei kurzen
Wellenla¨ngen so klein, dass keine vollsta¨ndigen Absorptionskurven aufgenommen werden konnten.






















































Abb. 4.17: Chemische Struktur von TP099, TP107, TP108 und TP122.
dargestellt. Die lineare Regression auf die Messdaten liefert einen Anstieg von 3,1 und
zeigt somit, dass bei der in der eigentlichen DFWM-Messung verwendeten Laserenergie
nur Effekte dritter Ordnung zum Signal beitragen.
Abbildung 4.20 zeigt beispielhaft den Verlauf des Vierwellenmischungssignals fu¨r die
Polymere DAME45 und TP107. Wie am symmetrischen Verlauf der Kurven sofort zu
erkennen ist, trugen auch bei diesen Polymeren nur solche Prozesse zu den gemessenen
Nichtlinearita¨ten bei, deren Zeitkonstanten kleiner als die verwendeten Impulsdauern
waren. Dies gilt fu¨r alle in diesem Abschnitt besprochenen Polymere. In Tabelle 4.2
sind alle gemessenen |n2|-Werte der in diesem Abschnitt behandelten Polymere zu-
sammen mit einigen weiteren Eigenschaften der untersuchten Filme aufgelistet. Alle
aufgelisteten Werte sind nicht reflexionskorrigiert, da der genaue Brechungsindex n0
der Polymere bei 800 nm nicht bekannt ist. Messungen an TP076-Filmen bei einer
Wellenla¨nge von 1320 nm ergaben ein n0 von 1,67. Nimmt man daher fu¨r die unter-
suchten Polymere ein n0 von ca. 1,8 bei 800 nm an, ergibt sich nach Gleichung (3.26)
ein Reflexionskorrekturfaktor von etwa 1,09.
Der gro¨ßte |n2|-Wert ergab sich fu¨r DAME45. Die anderen Polymere, die alle den Ru2+-

























Abb. 4.18: Absorptionspektren von Filmen von TP099, TP107, TP108 und TP122 auf
Quarzglassubstraten. Absorptionswerte gro¨ßer als drei konnten von dem verwendeten Spek-
trometer (Specord) nicht aufgenommen werden.






























Abb. 4.19: Abha¨ngigkeit des DFWM-Signalmaximums von der eingestrahlten Laserenergie
am Beispiel eines DAME45-Films (Filmdicke 1,8 µm). Die gestrichelte Linie markiert die
Laserenergie, bei der die eigentliche DFWM-Messung an diesem Film durchgefu¨hrt wurde.
Bipyridin-Komplex besitzen, zeigen kleinere nichtlineare Brechungsindizes. Tra¨gt man
die in Tabelle 4.2 aufgelisteten |n2|-Werte wieder u¨ber der Filmdicke auf (siehe Abbil-
dung 4.21), erkennt man, dass bei dieser Gruppe von Polymeren keine solch eindeutige
Abha¨ngigkeit des nichtlinearen Brechungsindexes von der Dicke der Filme auftritt wie
bei den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Polymeren.
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Abb. 4.20: Vierwellenmischungsmessungen an a) einem DAME45-Film (Dicke 1,9 µm) und
b) einem TP107-Film (Dicke 2,1 µm). Die Messwellenla¨nge betrug 800 nm. Die Signale der
Quarzglasreferenzproben sind zum Zwecke einer besseren Sichtbarkeit vertikal vergro¨ßert
dargestellt.
Tab. 4.2: Mittels DFWM gemessene |n2|-Werte von DAME45, TP076, TP099, TP107,
TP108 und TP122. In der zweiten Spalte ist angegeben, welches Lo¨sungsmittel fu¨r die Lo¨sung,
aus der der Film hergestellt wurde, zum Einsatz kam. Der Wert λmax beschreibt die Lage
des, in Lo¨sung gemessenen, langwelligen Einphotonenabsorptionsmaximums.
Polymer Lo¨sungsmittel λmax [nm] Filmdicke [µm] |n2| [10−13 cm2/W]
DAME45 Chlorobenzol 420 1,8 4,9 ± 0,7
TP076 Acetonitril 456 7,0 1,2 ± 0,1
TP076 Dimethylsulfoxid 456 3,0 2,0 ± 0,4
TP099 Acetonitril 494 1,9 1,4 ± 0,2
TP107 Methylethylketon 453 2,3 3,4 ± 0,3
TP107 Cyclohexanon 453 2,1 2,6 ± 0,2
TP108 Cyclohexanon 418 1,1 0,6 ± 0,2
TP122 Cyclohexanon 507 1,6 1,4 ± 0,2
Die generelle Abnahme der gemessenen |n2|-Werte der chemisch sehr a¨hnlichen TP076-
und TP107-Filme mit zunehmender Filmdicke du¨rfte durch den Einfluss der Zweipho-
tonenabsorption verursacht worden sein. Zur weiteren Interpretation der Messwerte
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Abb. 4.21: Abha¨ngigkeit der |n2|-Werte fu¨r DAME45, TP076, TP099, TP107, TP108 und
TP122 von der Filmdicke.
aller Filme mu¨ssen weitere Effekte in Betracht gezogen werden. Die Verteilung der
Messwerte ist mit einer Kombination aus Zweiphotonenresonanzeinflu¨ssen und den
schon im vorigen Abschnitt erwa¨hnten Ordnungseffekten, welche aus der Filmstruktur
herru¨hren, erkla¨rbar:
• Aufgrund der Messwellenla¨nge von 800 nm enthalten alle gemessenen |n2|-Werte
einen resonanten Anteil, der durch eine Zweiphotonenresonanz verursacht wird.
Die Gro¨ße dieses Beitrags zum gesamten nichtlinearen Brechungsindex ha¨ngt
bei den einzelnen Filmen von der Lage des linearen Absorptionsmaximums und
der Form des Absorptionsspektrums ab. Der kleine |n2|-Wert des TP108-Films
ko¨nnte eventuell aus der Na¨he der Messwellenla¨nge zur Zweiphotonenresonanz-
wellenla¨nge bei diesem Polymer herru¨hren. Entsprechend Gleichung (4.3) hat
der resonante n2-Anteil direkt auf der Resonanzwellenla¨nge den Wert null und
ist auch in der direkten Umgebung entsprechend klein. Dies ko¨nnte bei TP108
der Fall sein, so dass bei der Messung an diesem Film hauptsa¨chlich nur die nicht-
resonanten Anteile der Nichtlinearita¨ten zum Tragen kamen. Genauere Aussagen
ko¨nnten getroffen werden, wenn die kompletten Festko¨rperabsorptionsspektren
vorliegen wu¨rden, da die in Tabelle 4.2 angegebenen λmax-Werte in Lo¨sung ge-
messen wurden und sich die Lage der Absorptionsspektren beim U¨bergang zum
Festko¨rper im Allgemeinen etwas verschiebt.
• DAME45 ist das einzige Polymer aus dieser Gruppe ohne den Ru2+-Bipyridin-
Komplex. Die Hauptkette dieses Polymers ist daher linear. Somit ist zu erwarten,
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dass hier a¨hnliche Selbstorganisationseffekte bei der Filmbildung auftreten, wie
bei den PPE/PV aus Abschnitt 4.2.1, welche zu einer gewissen Ordnung der
Polymerketten innerhalb des Films fu¨hren.
• Die TP-Polymere (TP076, TP099, TP107 und TP122) besitzen ausnahmslos den
Ru2+-Bipyridin-Komplex, welcher aufgrund seines Volumens die Linearita¨t der
Polymerketten erheblich sto¨ren du¨rfte. Es ist daher zu erwarten, dass die Poly-
merketten bei diesen Filmen weniger gut geordnet sind als beim DAME45-Film,
was zu den kleineren beobachteten |n2|-Werten fu¨hrt.
• Die Zweiphotonenresonanzerho¨hung ist fu¨r TP099 und TP122 am kleinsten, da
deren Zweiphotonenresonanzfrequenz am weitesten von der Messwellenla¨nge ent-
fernt ist. Hinzu kommt, dass diese beiden Polymere aufgrund ihrer Struktur
”
ge-
knickte“ Hauptketten aufweisen, was der Ausbildung von geordneten Strukturen
in diesen Filmen zusa¨tzlich entgegenwirkt und zudem großen Konjugationsla¨ngen
entlang den Polymerhauptketten entgegensteht.
• Betrachtet man die |n2|-Werte fu¨r die beiden TP107-Filme, deren Dicken sich nur
geringfu¨gig unterscheiden, scheint auch das Lo¨sungsmittel, aus dessen Lo¨sung der
Film hergestellt wurde, eine gewisse Rolle fu¨r die nichtlinearen Eigenschaften der
Filme zu spielen. Mo¨glicherweise beeinflusst das Lo¨sungsmittel bei der Filmbil-
dung ebenfalls in gewissem Maße die spa¨tere Ordnung der Polymerketten in den
Filmen und damit wiederum auch die |n2|-Werte.
Am TP107-Film (Lo¨sungsmittel Methylethylketon) wurde abschließend eine Vierwellen-
mischungsmessung bei einer Wellenla¨nge von 1200 nm durchgefu¨hrt. Das Ergebnis ist
in Abbildung 4.22 zu sehen. Aus dieser Messung ergibt sich |n2|TP107 = (9, 8 ± 1, 0) ·
10−14 cm2/W. Bei 1200 nm spielen die Zweiphotonenresonanz und die Zweiphotonen-
absorption nur noch eine untergeordnete Rolle, was das auf ein Drittel des bei 800 nm
gemessenen Wertes gesunkene |n2| erkla¨rt.
Ein Vergleich der mit den beiden Messverfahren Z-Scan und entartete Vierwellenmi-
schung ermittelten Nichtlinearita¨ten fu¨r das Polymer DAME45 zeigt eine sehr gute
U¨bereinstimmung der Ergebnisse. Aus den Z-Scan-Werten lassen sich Real- und Ima-
gina¨rteil des χ(3) von DAME45 nach den Gleichungen (2.12) und (2.17) ermitteln.
Man erha¨lt (mit der Annahme n0DAME45 = 1, 8) <χ(3)DAME45 = −4, 48 · 10−19m2/V2
und =χ(3)DAME45 = 3, 36 · 10−19m2/V2. Damit ergibt sich der Betrag von χ(3) zu |χ(3)| =
5, 60·10−19m2/V2 und daraus wiederum nach Gleichung (2.12) |n2| = 4, 9·10−13cm2/W.
Da die Ergebnisse aus den Z-Scan-Messungen mit großen Fehlern behaftet sind, ist
daraus aber nicht zu schließen, dass im mittels DFWM gemessenen |n2| die geordnete
Filmstruktur keinen Beitrag liefert.
Insgesamt ist zu den Messungen an du¨nnen Polymerfilmen zu bemerken, dass die
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Abb. 4.22: DFWM-Messung an einem TP107-Film bei 1200 nm.
ermittelten |n2|-Werte fu¨r alle untersuchten konjugierten Polymere in der gleichen
Gro¨ßenordnung liegen. Die Unterschiede in den gemessenen Nichtlinearita¨ten scheinen
hauptsa¨chlich durch Zweiphotonenresonanz und -absorption und die unterschiedlich
hohe Ordnung der Polymerketten in den du¨nnen Filmen verursacht zu werden.
Vergleicht man die nichtlinearen Brechungsindizes der in dieser Arbeit untersuch-
ten Polymere mit denen von konjugierten Polymeren aus der Klasse der Polypheny-
lenvinylene (PPV), welche unter a¨hnlichen Bedingungen (Messungen an Filmen und
Lo¨sungen mittels DFWM und Z-Scan, Nutzung von Femtosekundenimpulsen) gemes-
sen wurden, stellt man fest, dass die berichteten n2-Werte fu¨r Polyphenylenvinylene
je nach Herstellungsprozess der PPV-Filme bis zu zwei Gro¨ßenordnungen ho¨her liegen
(|n2| ≈ 10−11cm2/W), wobei diese Werte allerdings ebenfalls durch Zweiphotonenre-
sonanz beeinflusst wurden [125]. Fu¨r weitere diverse PPV-Derivate wurden |n2|-Werte
zwischen 1,1 und 1,8 ·10−12 cm2/W berichtet [74], welche somit vergleichbar mit dem in
dieser Arbeit gemessenen Wert fu¨r den du¨nnsten DE15-Film sind. Fu¨r LPPP (ladder
poly-p-phenylene) wurden, ebenfalls mit fs-Impulsen, |n2|-Werte von 4−7·10−13 cm2/W
ermittelt [126].
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4.3 Skalierungsgesetz nach Flytzanis
Es bleibt zu erwa¨hnen, dass von Flytzanis et al. fu¨r Polymere mit einem eindimensio-
nalen konjugierten pi-Elektronensystem, zu denen auch die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Polymere geho¨ren, ein Skalierungsgesetz abgeleitet wurde, welches die
Gro¨ße von χ(3) mit der Konjugationsla¨nge Ld verbindet [77,127,128]:
χ(3) ∼ L6d . (4.4)
Da von Flytzanis et al. ebenfalls eine Beziehung zwischen den linearen optischen
Eigenschaften solcher Polymere und deren Konjugationsla¨nge Ld in der Form
Ld ∼ λmax (4.5)
gefunden wurde, la¨sst sich das Skalierungsgesetz somit in einfacher Form als
χ(3) ∼ λ6max (4.6)
schreiben, wobei λmax die Wellenla¨nge des langwelligsten Absorptionsmaximums des
jeweiligen Polymers darstellt. Spa¨tere Arbeiten von Mathy et al. zeigten allerdings,
dass der Exponent 6 in Gleichung (4.5) nicht fu¨r alle Polymere mit eindimensionalem
konjugierten pi-Elektronensystem gu¨ltig ist, wobei fu¨r PPVs und deren Oligomere ein
Exponent von 10 fu¨r Gleichung (4.6) gefunden wurde, wa¨hrend fu¨r Polythiophene und
Polyphenylacetylene durchaus der Exponent 6 gilt [129].
Die in dieser Arbeit ermittelten Werte fu¨r den nichtlinearen Brechungsindex der unter-
suchten Polymere lassen sich nur sehr bedingt fu¨r einen Vergleich mit dem Skalierungs-
gesetz nach Flytzanis heranziehen. Dies hat seine Ursache zum einen in den variie-
renden Filmdicken der untersuchten Polymerfilme, da dadurch alle gemessenen Daten
unterschiedlich stark von der aufgetretenen Zweiphotonenabsorption beeinflusst wur-
den, zum anderen besitzen die untersuchten Polymere oftmals unterschiedliche Haupt-
kettenstrukturen, was ebenfalls einen Einfluss auf eventuelle Skalierungsgesetze hat
(siehe [129]).
Aus diesen Gru¨nden war nur fu¨r die Polymere DE11, DE15, DE17, DE18 und DE30
zu erwarten, eine solche Gesetzma¨ßigkeit zu sehen. Fu¨r zwei dieser Substanzen, DE15
und DE30, wurden jeweils drei Filme unterschiedlicher Dicke untersucht. Mit diesen
Messwerten soll nun versucht werden, den Exponenten in Gleichung (4.6) fu¨r PPE/PVs
abzuscha¨tzen. Um den Einfluss der Zweiphotonenabsorption auf die |n2|-Werte zu kom-
pensieren, wurden jeweils mittels Anpassung einer Exponentialfunktion auf die drei
Messwerte von DE15 und DE30 die auf die Filmdicke null extrapolierten |n2|-Werte
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ermittelt6. Tra¨gt man diese beiden Werte doppelt logarithmisch u¨ber λmax auf, er-
gibt sich ein Anstieg von 5,8, was in etwa Gleichung (4.6) entspricht, wobei zudem
vorausgesetzt wurde, dass sich die linearen Brechungsindizes der beiden Polymere nur
vernachla¨ssigbar unterscheiden, so dass man in Gleichung (4.6) χ(3) durch n2 ersetzen
kann.
In Anbetracht dessen, dass das obige Vorgehen nur auf den Werten von zwei Polymeren
beruht und die Extrapolation der verwendeten |n2|-Werte weitgehend willku¨rlich erfolg-
te, ist der ermittelte Exponent von 5,8 nur als Hinweis darauf zu betrachten, dass das
Skalierungsgesetz nach Flytzanis et al. auch fu¨r Hybrid-Phenylenethinylen/Phenylen-
vinylen-Polymere anwendbar ist.
6Die Wahl einer Exponentialfunktion zur Interpolation des Verlaufs von |n2| u¨ber der Filmdicke
erfolgte willku¨rlich in Anbetracht des Verlaufs der Messpunkte in Abbildung 4.12
Kapitel 5
Nichtlinear-optische Eigenschaften
auf Telluroxid basierender Gla¨ser
Neben konjugierten Polymeren sind auch die verschiedensten Gla¨ser Kandidaten fu¨r
die technische Anwendung nichtlinear-optischer Effekte, vor allem, weil die Techniken
zur Herstellung von Glasfasern und planaren Wellenleitern aus Gla¨sern wohletabliert
sind. Fu¨r diese Aufgaben wird nach Gla¨sern mit mo¨glichst hohen, nichtresonanten
Nichtlinearita¨ten gesucht. Hinzu kommt, dass diverse Gla¨ser nach einer Dotierung mit
Metall-Ionen als Lasermaterialien und in Laserversta¨rkern angewendet werden [130].
Auch fu¨r solche Anwendungen ist die Kenntnis des nichtlinearen Brechungsindexes von
großer Bedeutung, wobei dieser dann aufgrund der hohen Leistungsdichten in Oszilla-
toren und Versta¨rkern mo¨glichst gering sein sollte.
In diesem Kapitel werden Messungen des nichtlinearen Brechungsindexes von Gla¨sern
vorgestellt, deren Hauptbestandteil Telluroxid (TeO2) bildet. Alle im Folgenden be-
sprochenen Glasproben wurden im Otto-Schott-Institut fu¨r Glaschemie der Friedrich-
Schiller-Universita¨t Jena von E. Yousef hergestellt. Der Herstellungsprozess fu¨r die
Gla¨ser 1-5 ist beispielhaft in [131] beschrieben. In a¨hnlicher Form lief auch die Her-
stellung der anderen Proben ab. Nach dem Abku¨hlen der Schmelzen wurden aus den
Glasblo¨cken Scheiben von etwa einem Millimeter Dicke geschnitten und beidseitig op-
tisch poliert. Die Dicke der Proben wurde mit einer Mikrometerschraube (Messge-
nauigkeit ±3µm) bestimmt. Es zeigte sich, dass die Proben nicht planparallel waren,
sondern in den meisten Fa¨llen einen, wenn auch sehr kleinen, Keilwinkel aufwiesen1.
Viele der Gla¨ser zeigten zudem teilweise deutliche Schlieren, welche ein Zeichen fu¨r o¨rt-
lich schwankende Glaszusammensetzungen sind. Aus den beiden genannten Gru¨nden
wurde daher darauf geachtet, dass mehrfache Messungen an der gleichen Probe immer
an etwa den gleichen Punkten der Glasscheiben erfolgten, wobei diese Messpunkte in
mo¨glichst schlierenfreie Probenbereiche gelegt wurden. Aufgrund der Schlieren war es
1Die Dickena¨nderung u¨ber eine Strecke von etwa einem Zentimeter lag in der Gro¨ßenordnung von
etwa zehn Mikrometern.
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nicht mo¨glich, Z-Scans zur Bestimmung des nichtlinearen Brechungsindexes der Gla¨ser
anzuwenden, da sich bei diesem Messverfahren das untersuchte Probenvolumen von
z-Position zu z-Position unterscheidet und somit die Material-Inhomogenita¨ten das Z-
Scan-Signal an jeder z-Position der Probe unterschiedlich stark beeinflussten.
Fu¨r alle Gla¨ser wurden vom Probenhersteller die linearen Brechzahlen n0 fu¨r diverse
Wellenla¨ngen bestimmt, indem Prismen aus den jeweiligen Gla¨sern hergestellt wurden
und man deren Brechungswinkel mit einem Prismenspektrometer vom Typ
”
Hilger
& Watts C9001“ vermaß. Die relativen Fehler der Brechungsindexbestimmung lagen
bei etwa 0, 4% Die ermittelten Brechungsindizes sind in Tabellen in den jeweiligen
Abschnitten aufgelistet.
5.1 Semiempirische Berechnung von χ(3)
Die Abha¨ngigkeit der linearen Brechungsindizes n0 der TeO2-basierten Gla¨ser von der











Hierbei ist Es die Sellmeier-Energie, welche der mittleren elektronischen Anregungs-
energie des jeweiligen Glases entspricht, und Ed ist die sogenannte Dispersionsenergie.
Beziehungen zur empirischen Bestimmung des nichtlinearen Brechungsindexes aus den
bekannten Daten zum linearen Brechungsindex des jeweiligen optischen Materials wur-
den schon fru¨h in der nichtlinearen Optik entwickelt [133, 134]. Ausgehend von diesen
leitete Lines mittels einer Bindungs-Orbital-Theorie und unter Ausnutzung der Ergeb-
nisse einer Vielzahl von Messungen an ionischen bis hin zu eher kovalenten Kristallen
(hauptsa¨chlich durchgefu¨hrt von Adair et al. [135]) eine einfache semiquanitative Be-
ziehung fu¨r die Berechnung von χ(3)(ω) von Metalloxiden aus der linearen Brechzahl
n0(ω), der jeweiligen Photonenenergie E, der Sellmeier-Energie Es sowie der Metall-




0, 26 · 10−12f 3L (n20(ω)− 1) d2E6s
(E2s − E2)4
[esu]. (5.2)
Dabei ist fL der schon in Gleichung (2.20) in Abschnitt 2.1 vorgestellte lokal-field -
Faktor ((n20(ω) + 2)/3). Von Kim, Yoko und Sakka wurde gezeigt, dass Gleichung
(5.2) auch fu¨r pures Telluroxidglas gu¨ltig ist [81]. Fu¨r bina¨re Gla¨ser2, basierend auf
Telluroxid, zeigten Kim und Yoko, dass sich deren χ(3) besser durch die folgende
2Bina¨r bedeutet hier, dass sich die Gla¨ser aus zwei Komponenten zusammensetzen.
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Beziehung darstellen la¨sst [79]:




Der Faktor A ist dabei eine pha¨nomenologische Konstante und Ed und Es sind die
Dispersionsenergie und die Sellmeier-Energie.
5.2 Die Gla¨ser des Systems TeO2-WO3-ZnF2
5.2.1 DFWM-Messungen an den Telluritgla¨sern 1-5
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der nichtlineare Brechungsindex von fu¨nf Gla¨sern
der Zusammensetzung TeO2-WO3-ZnF2 fu¨r eine Reihe von Wellenla¨ngen zwischen 800
nm und 1300 nm mittels entarteter Vierwellenmischung untersucht. Die exakte Zu-
sammensetzung der untersuchten Gla¨ser, ihre linearen Brechzahlen bei verschiedenen
Wellenla¨ngen sowie die aus Anpassungen nach Gleichung (5.1) erhaltenen Parameter
sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. In Abbildung 5.1 sind die lineare Absorption und die
Abha¨ngigkeiten von 1/(n20(E) − 1) vom Quadrat der Photonenenergie fu¨r die Gla¨ser
1-5, sowie die zugeho¨rigen linearen Fits nach Gleichung (5.1) dargestellt. Mit Hilfe
der so gewonnenen Parameter ist es mo¨glich, die n0-Werte dieser Gla¨ser fu¨r die Wel-
lenla¨ngen im nahen Infrarot zu berechnen, bei denen Vierwellenmischungsmessungen
durchgefu¨hrt wurden. Wie man in Abbildung 5.1 b) sehen kann, beschreibt Gleichung
(5.1) sehr gut die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit des n0 der hier untersuchten Gla¨ser.


















































Abb. 5.1: a) Lineare Absorption der Gla¨ser 1-5. Die Absorptionskurven der Gla¨ser 2 und
3 bzw. 4 und 5 liegen u¨bereinander. Dass die Absorption nicht auf null sinkt, liegt dar-
an, dass die Spektren gegen Luft gemessen wurden und somit die Fresnel-Reflexion nicht
beru¨cksichtigt wurde. b) Abha¨ngigkeit von n0 von der Photonenenergie fu¨r die Gla¨ser 1-5,
dargestellt in der Form 1/(n20(E)−1) u¨ber (hν)2. Die linearen Fits nach Gleichung (5.1) sind
ebenfalls dargestellt.
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Tab. 5.1: Zusammensetzung der Gla¨ser 1-5, deren lineare Brechungsindizes bei verschiede-
nen Wellenla¨ngen sowie deren Sellmeier- und Dispersionsenergien nach Gleichung (5.1). Die
Indizes an n0 kodieren die folgenden Wellenla¨ngen: 1 - 643,8 nm, 2 - 546,1 nm, 3 - 480,0 nm,
4 - 435,8 nm.
Glas TeO2 WO3 ZnF2 n01 n02 n03 n04 Es Ed
[mol %] [mol %] [mol %] [eV] [eV]
1 70 20 10 2,1276 2,1585 2,1946 2,2329 6,47 20,79
2 60 20 20 2,0723 2,0995 2,1312 2,1646 6,72 20,30
3 50 20 30 2,0639 2,0904 2,1214 2,1541 6,77 20,25
4 70 10 20 2,0655 2,0920 2,1226 2,1543 6,82 20,47
5 60 15 25 2,0410 2,0661 2,0949 2,1251 6,92 20,19
Die Vierwellenmischungsmessungen an 1-5 wurden wiederum mit dem in Abschnitt
3.2.3 beschriebenen Aufbau durchgefu¨hrt. Die Wellenla¨ngen gro¨ßer als 800 nm wurden
mittels eines optisch-parametrischen Versta¨rkers erzeugt. Die verwendeten Gesamt-
impulsenergien lagen bei allen Messungen zwischen 3 und 4 µJ. Alle drei Pumpimpulse
waren linear und parallel zueinander polarisiert. Da die linearen Brechzahlen der Gla¨ser
bei den Messwellenla¨ngen mittels Gleichung (5.1) bestimmt werden konnten, sind alle
im Folgenden dargestellten |n2|-Werte entsprechend Gleichung (3.24) reflexionskorri-
giert. Die Dicken der untersuchten Glasproben betrugen zwischen 995 und 1019 µm.
Die verwendete Quarzglasreferenzprobe hatte eine Dicke von 1066 µm, n2Quarzglas wur-
de wiederum mit 3 · 10−16 cm2/W angesetzt. Aus den Absorptionskurven (Abbildung
5.1 a)) ist zu entnehmen, dass bei den 800-nm-Messungen in den Gla¨sern auch Zwei-
photonenresonanzen eine Rolle spielen. Da die Dicke der Gla¨ser aber nur geringfu¨gig
variierte, wurde keine Korrektur der Zweiphotonenabsorption durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.2 zeigt das Ergebnis einer Vierwellenmischungsmessung an Glas 2 bei ei-
ner Wellenla¨nge von 800 nm. Am symmetrischen Verlauf der Messkurven ist sofort zu
erkennen, dass zum nichtlinearen Brechungsindex von Glas 2 nur solche Prozesse bei-
trugen, deren Antwortzeiten unterhalb der verwendeten Impulsdauer (etwa 150 fs) lie-
gen. Dies ist auch bei allen anderen im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Glasproben
der Fall gewesen. Es kommen somit nur elektronische Prozesse und Schwingungen der
Atome um ihre Gleichgewichtslage im Glasgitter als Ursache der Nichtlinearita¨t drit-
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ter Ordnung in Frage. Der Beitrag von, durch die Zweiphotonenabsorption erzeugten,
angeregten Zusta¨nden mit la¨ngeren Lebensdauern als die Impulsdauer der Pumpim-
pulse zum nichtlinearen Brechungsindex ist offensichtlich vernachla¨ssigbar, da in keiner
Messung eine langsamer abfallende Flanke bei positivem ∆t in der DFWM-Messkurve
beobachtet wurde.























Abb. 5.2: Die Vierwellenmischungssignale von Glas 2 und der Quarzglasreferenzprobe. Das
Signal der letzteren ist zur besseren Sichtbarkeit einhundertfach vergro¨ßert dargestellt. Die
Wellenla¨nge bei dieser Messung betrug 800 nm.
In Tabelle 5.2 sind die gemessenen |n2|-Werte der Gla¨ser 1 bis 5 fu¨r alle Messwel-
lenla¨ngen aufgelistet. Die Fehler der Messwerte liegen bei etwa 15%. In Abbildung 5.3
sind alle |n2|-Werte u¨ber ihrer jeweiligen Messwellenla¨nge aufgetragen. Sofort zu erken-
nen ist, dass alle fu¨nf Gla¨ser bei 800 nm die ho¨chsten Messwerte aufweisen. Dies du¨rfte
auf die bei dieser Wellenla¨nge vorhandene Zweiphotonenresonanz zuru¨ckzufu¨hren sein.
Weiterhin wird anhand der Messwerte deutlich, dass Glas 1, mit dem niedrigsten ZnF2-
Gehalt, bei fast allen Wellenla¨ngen den gro¨ßten nichtlinearen Brechungsindex aufweist,
wa¨hrend die Gla¨ser mit dem ho¨chsten Gehalt an ZnF2 (3 und 5) meist die kleinsten
|n2|-Werte zeigen.
Wie man aus Tabelle 5.1 fu¨r die Gla¨ser 1 bis 3 entnehmen kann, sinkt der lineare Bre-
chungsindex der Telluritgla¨ser, wenn der Gehalt an TeO2 verringert und durch ZnF2
ersetzt wird. Gleichzeitig wird die Sellmeier-Energie gro¨ßer. Dies fu¨hrt entsprechend
den Gleichungen (5.2) und (5.3) zu den beobachteten kleineren Nichtlinearita¨ten bei
steigendem ZnF2-Gehalt. Erkla¨ren la¨sst sich die Abnahme des linearen Brechungsindex
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Tab. 5.2: Die gemessenen n2-Werte der Gla¨ser 1-5 bei verschiedenen Wellenla¨ngen.
Glas Nichtlinearer Brechungsindex |n2| in 10−15 cm2/W bei λ (in nm):
800 1180 1200 1220 1240 1270 1290 1300
1 7,1 4,8 5,0 5,9 4,7 5,3 6,2 5,8
2 6,6 4,6 4,1 4,8 4,2 5,3 5,1 5,6
3 6,3 4,5 3,9 4,6 4,3 5,0 4,8 5,3
4 6,5 4,6 4,1 4,9 4,5 5,3 5,0 5,0
5 5,6 4,5 3,9 4,2 4,3 5,3 4,6 4,9



























Abb. 5.3: Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der gemessenen |n2|-Werte der Gla¨ser 1-5.
bei Zugabe von ZnF2 vor allem durch die Ersetzung von O
2−-Ionen durch F−-Ionen. Da
die elektronische Polarisierbarkeit der Fluor-Ionen (αe(F
−) = 1, 04 A˚3) deutlich kleiner
ist als die der Sauerstoff-Ionen (αe(O
2−) = 3, 88 A˚3) [137], verringert sich bei Zugabe
von ZnF2 die Polarisierbarkeit der Gla¨ser und somit auch deren Brechungsindex. Eine
weitere Rolle spielt zudem, dass das hinzugegebene Zink Te-O-Te-Bindungen aufbricht
und damit den Polymerisationsgrad des Glasnetzwerks verringert [131].
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Interessant ist auch der Trend zu gro¨ßeren |n2|-Werten bei wachsender Wellenla¨nge fu¨r
Wellenla¨ngen u¨ber 1200 nm, wie in Abbildung 5.3 zu erkennen ist. Dieses Verhalten
zeigt sich bei allen vermessenen Gla¨sern. Resonanzen kommen als Ursache fu¨r dieses
Verhalten nicht in Frage, da die Wellenla¨ngen zwischen 1200 nm und 1300 nm von
jeglicher Ein- und Zweiphotonenresonanz weit entfernt sind, wie auch die Absorptions-
kurven in Abbildung 5.1 zeigen. Eine weitere mo¨gliche Ursache wa¨re eine mit steigen-
der Wellenla¨nge sta¨rker werdende Absorption in der Quarzglasreferenzprobe. Da eine
Absorption zu einer kleineren effektiven Dicke der Quarzglasreferenz fu¨hren wu¨rde,
erga¨ben sich damit nach Gleichung (3.13) auch kleinere |n2|-Werte der Telluritgla¨ser.
Allerdings liegt die einzige hier in Frage kommende Absorption der OH-Gruppen im
Quarzglas oberhalb von etwa 1350 nm und kommt somit als Ursache fu¨r das Verhalten
der gemessenen |n2|-Werte ebenfalls nicht in Frage. Eine A¨nderung des n2-Wertes der
Quarzglasreferenz im untersuchten Wellenla¨ngenbereich mu¨sste gro¨ßer sein als bisher
von diversen Gruppen gemessen wurde [113, 138, 139], um als Ursache fu¨r den beob-
achteten |n2|-Anstieg in Frage zu kommen. Der Effekt des Anstiegs des Verha¨ltnisses
n2TeO2−Glas/n2Quarzglas mit steigender Wellenla¨nge oberhalb von 1200 nm bleibt damit
vorerst ungekla¨rt.
5.2.2 Vergleich der gemessenen χ(3)-Werte der Gla¨ser 1-5 mit
den Approximationen nach Lines, Kim und Yoko
In diesem Abschnitt soll die Anwendbarkeit der Gleichungen (5.2) und (5.3) auf Tel-
luritmischgla¨ser, bestehend aus drei Komponenten, am Beispiel der Gla¨ser 1 bis 5
untersucht werden.
Da die beiden Beziehungen nur fu¨r den Fall rein elektronischer Nichtlinearita¨ten ohne
Resonanzeinflu¨sse hergeleitet wurden, sind die Messwerte, welche bei 800 nm aufgenom-
men wurden, nur unter Vorbehalt zu beru¨cksichtigen. Fu¨r die Wellenla¨ngen ab 1180
nm kann |n2| = n2 angenommen werden, da imagina¨re Anteile so weit entfernt von
Resonanzen vernachla¨ssigbar sind. Aus den gemessenen nichtlinearen Brechungsindi-
zes wurden entsprechend Gleichung (2.16) zuna¨chst die nichtlinearen Suszeptibilita¨ten
dritter Ordnung (in der Einheit [esu]) ermittelt. Zugleich wurden mittels der, aus den
Anpassungen nach Gleichung (5.1) gewonnenen, Werte fu¨r die Sellmeier-Energie Es
und die Dispersionsenergie Ed nach Gleichung (5.2) theoretische Vergleichswerte be-
rechnet. Da es allerdings bei dem hier vorliegenden terna¨ren Glassystem nicht eindeutig




als Vergleichswert zum Einsatz. In Abbildung 5.4 ist das Ergebnis dieser Rechnungen
dargestellt. Man sieht, dass die Werte zueinander anna¨hernd linear korreliert sind. Der
mittlere Anstieg der Rekursionsgeraden betra¨gt 3,09 A˚2. Daraus kann auf eine Art
”
mittlere Bindungsla¨nge“von d ≈ 1, 8 A˚ geschlossen werden.
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Abb. 5.4: Vergleich der gemessenen χ(3)-Werte der Gla¨ser 1-5 mit den berechneten χ(3)th /d
2-
Werten nach Gleichung (5.2). Der lineare Fit ergibt einen Anstieg von 3,09 A˚2 (Die Gerade
verla¨uft durch den Koordinatenursprung). Die einzelnen Gla¨ser sind hier nicht unterschiedlich
dargestellt.




















Abb. 5.5: Die gemessenen χ(3)-Werte der Gla¨ser 1-5, aufgetragen u¨ber (n20(ω)+2)
3(n20(ω)−
1)Ed/E2s . Die Glassorte ist mittels der Farbe kodiert, wa¨hrend die einzelnen Messwel-
lenla¨ngen u¨ber unterschiedliche Symbole verfu¨gen.
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Tra¨gt man nun noch die gemessenen χ(3)-Werte u¨ber (n20(ω) + 2)
3(n20(ω) − 1)Ed/E2s
entsprechend Gleichung (5.3) auf (siehe Abbildung 5.5), erkennt man, dass sich auch
hier fu¨r die einzelnen Wellenla¨ngen anna¨hernd lineare Verla¨ufe ergeben. Deren Anstieg
entspricht dem Faktor A in der Beziehung von Kim und Yoko.
Wie man in den Abbildungen 5.4 und 5.5 sieht, sind somit die Gleichungen (5.2) und
(5.3) zumindest fu¨r Na¨herungsrechnungen auch auf terna¨re Mischgla¨ser auf Telluroxid-
basis anwendbar.
5.3 DFWM-Messungen an CdS-dotierten Tellurit-
gla¨sern
Es war bereits bekannt, dass CdS-Nanopartikel, eingebettet in du¨nne Hybridpolymer-
matrizen (Ormocer - organicmodified ceramics), zu großen, instantanen nichtlinear-
optischen Koeffizienten im nahen Infrarot fu¨hren [103]. Vom Probenhersteller (E. You-
sef) wurden daher drei Telluritgla¨ser, bestehend aus TeO2 und Nb2O5, bereitgestellt,
welche mit verschieden hohen Konzentrationen des Halbleiters CdS dotiert waren. De-
ren genaue Zusammensetzung und lineare Brechzahlen ko¨nnen der Tabelle 5.3 entnom-
men werden.
Tab. 5.3: Zusammensetzung der Gla¨ser 6-8 und deren lineare Brechungsindizes bei verschie-
denen Wellenla¨ngen. Die Indizes an n0 kodieren die folgenden Wellenla¨ngen: 1 - 643,8 nm, 2
- 546,1 nm, 3 - 435,8 nm, 4 - 404,7 nm.
Glas TeO2 Nb2O5 CdS n01 n02 n03 n04
[mol %] [mol %] [mol %]
6 87,8 11,9 0,3 2,0401 2,0659 2,0958 2,1271
7 87,7 11,8 0,5 2,0594 2,0864 2,1175 2,1503
8 87,6 11,7 0,7 2,0701 2,1010 2,1307 2,1817
Die |n2|-Messungen erfolgten mit dem schon bekannten Vierwellenmischungsaufbau.
Als Referenzprobe kam wiederum die 1066µm dicke Quarzglasplatte zum Einsatz. In
Abbildung 5.6 sind die Absorptionsspektren sowie die |n2|-Werte bei den verschiedenen
Messwellenla¨ngen dargestellt. Der Fehler der |n2|-Werte liegt fu¨r alle Messungen bei
etwa 15 %.
Auch bei diesen Gla¨sern ist der bisher noch nicht interpretierbare Anstieg der |n2|-
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Tab. 5.4: Die gemessenen n2-Werte der Gla¨ser 6-8 bei verschiedenen Wellenla¨ngen.
Glas |n2| in 10−15 cm2/W bei λ (in nm):
800 1200 1220 1240 1270 1290 1300
6 5,8 4,0 4,8 4,6 4,4 5,3 5,1
7 6,1 3,9 5,2 4,3 4,6 5,8 5,6
8 5,9 3,6 4,8 3,7 4,8 5,4 5,6
Werte bei Wellenla¨ngen oberhalb von 1200 nm feststellbar. Die hohen |n2|-Werte bei
800 nm sind dagegen anhand des Verlaufs der Absorptionsspektren auf eine Zwei-
photonenresonanzu¨berho¨hung zuru¨ckfu¨hrbar. Auch die DFWM-Messkurven an diesen
Gla¨sern zeigten ausnahmslos symmetrische Verla¨ufe. Die den gemessenen |n2|-Werten
zugrundeliegenden Prozesse sind also ku¨rzer als die Impulsdauer der verwendeten La-
serimpulse (etwa 150 fs).
In Tabelle 5.4 sind die |n2|-Werte der Gla¨ser 6-8 fu¨r alle Messwellenla¨ngen aufgelistet.
Sie liegen in etwa auf dem gleichen Niveau, wie die |n2|-Werte der Gla¨ser 1-5.














































Abb. 5.6: a) Absorptionsspektren der Gla¨ser 6-8. Dass die Absorptionskurven nicht auf null
zuru¨ckgehen, hat seine Ursache in der nicht kompensierten Fresnel-Reflexion, da die Kurven
gegen Luft gemessen wurden. b) Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der gemessenen |n2|-Werte der
Gla¨ser 6-8.
Die im Rahmen der Messgenauigkeit u¨bereinstimmenden |n2|-Werte bei konstanter
Wellenla¨nge ermo¨glichen leider keine Aussagen daru¨ber, ob und in welcher Weise die
Dotierung mit CdS die nichtlinear-optischen Eigenschaften der Gla¨ser beeinflusst. Es
ist sehr wahrscheinlich, dass die verwendeten CdS-Konzentrationen zu klein waren,
um einen messbaren Einfluss auf den nichtlinearen Brechungsindex des verwendeten
Telluritglases auszuu¨ben.
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5.4 DFWM-Messungen an Gla¨sern des Systems
TeO2-Bi2O3-Zn0
Auch diese Gla¨ser wurden von E. Yousef bereitgestellt. Ihren Absorptionseigenschaf-
ten oberhalb von 400 nm entsprachen denen der bisher behandelten Gla¨ser. Bei 800 nm,
der einzigen Wellenla¨nge, bei der diese Gla¨ser mittels entarteter Vierwellenmischung
vermessen wurden, war keine lineare Absorption feststellbar. In Tabelle 5.5 sind die
Zusammensetzungen und linearen Brechungsindizes dieser Gla¨ser aufgelistet.
Tab. 5.5: Zusammensetzung der Gla¨ser 9-14 und deren lineare Brechungsindizes bei ver-
schiedenen Wellenla¨ngen. Die Indizes an n0 kodieren die folgenden Wellenla¨ngen: 1 - 643,8
nm, 2 - 546,1 nm, 3 - 480,0 nm, 4 - 435,8 nm.
Glas TeO2 Bi2O3 ZnO n01 n02 n03 n04
[mol %] [mol %] [mol %]
9 80 5 15 2,1387 2,1698 2,2064 2,2452
10 75 5 20 2,1209 2,1510 2,1861 2,2234
11 75 10 15 2,1610 2,1950 2,2340 2,2750
12 70 10 20 2,1452 2,1773 2,2149 2,2554
13 65 10 25 2,1284 2,1596 2,1960 2,2350
14 70 5 25 2,1030 2,1320 2,1650 2,2010
Bei der Messung des nichtlinearen Brechungsindexes der Gla¨ser 9-14 mittels DFWM
wurde eine nur 517µm dicke Quarzglasplatte als Referenzprobe eingesetzt, da auch die
Dicke der untersuchten Gla¨ser in diesem Fall nur etwa 600µm betrug. Bis auf diese
kleine Abweichung erfolgten die Messungen in der gleichen Weise, die schon bei den
Gla¨sern 1-5 beschrieben wurde. In Abbildung 5.7 ist eine typische DFWM-Messung
an Glas 9 zu sehen. Wieder ist deutlich erkennbar, dass die Messkurve symmetrisch
verla¨uft, was wiederum darauf schließen la¨sst, dass auch bei diesen Gla¨sern die beob-
achtete nichtlineare Polarisation ihre Ursache in, gegenu¨ber der Impulsdauer schnellen,
elektronischen Prozessen hat. In Tabelle 5.6 sind alle gemessenen |n2| der Gla¨ser 9-14
aufgelistet.
Auch bei dieser Gruppe von Gla¨sern liegen die gemessenen |n2|-Werte sehr nahe beiein-
ander. In Anbetracht der Messfehler kann festgestellt werden, dass nur die Gro¨ße des
Bi2O3-Anteils an der Glasmischung einen signifikanten Einfluss auf den nichtlinearen
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Tab. 5.6: Gemessene |n2|- und |χ(3)|-Werte der Gla¨ser 9-14. Zur besseren Vergleichbarkeit
mit Literaturwerten sind die |χ(3)|-Werte in esu angegeben. Die Messwellenla¨nge war 800
nm. Das χ(3) der Quarzglasreferenz wurde zu χ(3)Quarzglas = 1, 6 · 10−14esu angenommen
(entsprechend einem n2 von 3 · 10−16cm2/W).
Glas
9 10 11 12 13 14
|n2| [10−15 cm2/W] 5,1±0,4 5,2±0,4 5,4±0,4 5,9±0,5 5,7±0,4 5,1±0,4
|χ(3)| [10−13 esu] 5,8 5,8 6,2 6,7 6,4 5,7
|χ(3)Glas|/χ(3)Quarzglas 36,3 36,3 38,8 41,9 40,0 35,6








DFWM-Signal von Glas 9, d = 610 m














Abb. 5.7: Die Vierwellenmischungssignale von Glas 9 und einer 517µm dicken Quarzglasre-
ferenzprobe. Das Signal der letzteren ist zur besseren Sichtbarkeit einhundertfach vergro¨ßert
dargestellt. Die Wellenla¨nge bei dieser Messung betrug 800 nm.
Brechungsindex ausu¨bt. Die Gla¨ser mit ho¨herem Bi2O3-Gehalt (11, 12, 13) zeigen im
Allgemeinen ho¨here |n2|-Werte als diejenigen mit nur 5mol% an Bi2O3. Dieses Verhal-
ten wird aller Wahrscheinlichkeit nach durch die hohe Polarisierbarkeit des Bi3+-Ions
hervorgerufen. Ein Einfluss des ZnO-Gehalts auf den nichtlinearen Brechungsindex ist
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hier nicht nachweisbar. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r wird im kommenden Abschnitt
gegeben.
5.5 Vergleich der gemessenen Nichtlinearita¨ten mit
den Messungen anderer Gruppen
Den gro¨ßten gemessenen |n2|-Wert der Gla¨ser 1 bis 14 zeigt Glas 1 bei der Wellenla¨nge
800 nm. In diesem Fall ist |n2Glas1 | = 23, 7 · n2Quarzglas oder χ(3)Glas1 = 49 · χ(3)Quarzglas =
0, 78 · 10−12 esu. In der Literatur wurden bereits eine ganze Reihe von Messungen der
nichtlinearen Eigenschaften von diversen Telluritgla¨sern berichtet. Adair et al. ermit-
telten zum Beispiel fu¨r Telluritgla¨ser der Zusammensetzungen TeO2-Na2O-Nd2O3 und
TeO2-Nb2O5-Nd2O3 χ
(3)-Werte von 0, 98 · 10−12 esu beziehungsweise 1, 02 · 10−12 esu
[140].
Am System TeO2-Nb2O5-ZnO wurde von Lin et al. festgestellt, dass sich dessen χ
(3)
mit steigendem Gehalt an ZnO bis auf einen Maximalwert von 0, 82 ·10−12 esu steigern
la¨sst (bei einem ZnO-Gehalt von 2,5 Gewichtsprozent). Erho¨ht man den ZnO-Gehalt
u¨ber diese 2,5 Gewichtsprozent hinaus, fa¨llt das χ(3) dieses Systems wieder bis auf
0, 59 · 10−12 esu und bleibt bei ZnO-Gehalten u¨ber 5 Gewichtsprozent in etwa auf die-
sem Wert [141]. Dieses Verhalten des Systems TeO2-Nb2O5-ZnO ko¨nnte auch einen
Hinweis auf den Grund geben, warum bei den Messungen am System TeO2-Bi2O3-Zn0
(siehe Abschnitt 5.4) keine signifikanten Vera¨nderungen von |n2| mit dem ZnO-Gehalt
festgestellt werden konnten. Immerhin lag der ZnO-Gehalt in diesem recht a¨hnlichen
System immer mindestens bei 15mol%. Zudem liegen die in der vorliegenden Arbeit
gemessenen χ(3)-Werte im Bereich des Sa¨ttigungswertes aus [141] (siehe Tabelle 5.6),
was die Vermutung, eines zu großen ZnO-Gehalts in den hier vermessenen Gla¨sern wei-
ter erha¨rtet.
Die ho¨chsten χ(3)-Werte bina¨rer Telluritglassysteme wurden von Kim und Yoko fu¨r
die Kombination TeO2-V2O5 bei einem Vanadiumgehalt von 10mol% mit χ
(3) = 3, 6 ·
10−12 esu gemessen [79]. Fu¨r Gla¨ser der Zusammensetzung TeO2-TiO2 und TeO2-WO3
berichten die selben Autoren von χ(3)-Werten zwischen 1, 4·10−12 esu und 1, 7·10−12 esu.
Es ist allerdings zu beachten, dass in [79] die Werte mittels Generierung der dritten
Harmonischen gemessen wurden, so dass dort ein anderes χ(3) abgefragt wurde, als dies
mittels entarteter Vierwellenmischung geschieht.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die nichtlinearen Brechungsindizes
der in dieser Arbeit untersuchten Telluroxidmischgla¨ser in der Gro¨ßenordnung liegen,
welche fu¨r andere Telluroxidglassysteme ermittelt wurden.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Fu¨r den Einsatz von opto-optischen Bauelementen in der Informationsverarbeitung
werden Materialien mit großen nichtlinearen Brechungsindizes bei gleichzeitig ver-
schwindender linearer und nichtlinearer Absorption beno¨tigt. Die verwendeten Ma-
terialien sollten zudem einfach zu Wellenleiterstrukturen verarbeitbar sein. Diese Ar-
beit befasste sich mit der Untersuchung der nichtlinear-optischen Koeffizienten dritter
Ordnung von neuen konjugierten Polymeren und von Mischgla¨sern auf der Basis von
Telluroxid. Beide Materialgruppen sind zur Herstellung von Wellenleitern geeignet und
zeigen bei den genutzten Wellenla¨ngen keine lineare Absorption.
Die Untersuchungen, die dieser Arbeit zugrunde lagen, wurden an Polymerlo¨sungen,
an du¨nnen Polymerfilmen auf Quarzglassubstraten und an beidseitig polierten Tellu-
ritglasscheiben durchgefu¨hrt. Die Messungen erfolgten mittels Z-Scan und entarteter
Vierwellenmischung (DFWM). Da Aussagen u¨ber die schnellen, elektronischen Antei-
le der nichtlinearen Polarisation gewonnen werden sollten, kamen die Impulse eines
Femtosekunden-Titan-Saphir-Lasersystems zum Einsatz. Es wurden sowohl Impulse
bei der Fundamentalwellenla¨nge des Lasersystems von λ = 800 nm als auch Impulse
bei Wellenla¨ngen zwischen λ = 1180 nm und λ = 1300 nm verwendet, welche mittels
eines optisch-parametrischen Versta¨rkers (OPA) erzeugt wurden.
Die beiden eingesetzten Methoden unterscheiden sich im Hinblick auf ihre Anwendbar-
keit und die Aussagen, welche jeweils getroffen werden ko¨nnen. Der Z-Scan ermo¨glicht
die separate Bestimmung von Real- und Imagina¨rteil der nichtlinearen Suszeptibilita¨t
dritter Ordnung (beziehungsweise deren Repra¨sentationen in Form des nichtlinearen
Brechungsindexes n2 und des Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten β), wa¨hrend die
entartete Vierwellenmischung nur Aussagen u¨ber den Betrag von χ(3) erlaubt. Im Ge-
gensatz zum Z-Scan erlaubt die DFWM jedoch die Ermittlung der Zeitabha¨ngigkeit
der nichtlinearen Polarisation. Zudem ist sie prinzipbedingt ein untergrundfreies Ver-
fahren mit sehr hoher Empfindlichkeit, was die Untersuchung sehr du¨nner Proben bei
kleineren Intensita¨ten, als beim Z-Scan no¨tig wa¨ren, erlaubt.
Beide Messmethoden wurden experimentell realisiert, wobei fu¨r die Durchfu¨hrung der
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entarteten Vierwellenmischung auf die
”
Vorwa¨rtsgeometrie“ zuru¨ckgegriffen wurde.
Dies ermo¨glichte, trotz Nutzung von Femtosekundenimpulsen, die Vermessung von
Proben bis 1,2 mm Dicke. Diese große U¨berlagerungsla¨nge der DFWM-Pumpstrahlen
konnte sowohl mit einer einfachen geometrischen Modellrechnung als auch experimen-
tell nachgewiesen werden.
Lo¨sungen von DAME45, einem konjugierten Polymer mit einer Bipyridineinheit pro
Monomer, und dessen Ruthenium-komplexierten Derivats TP076 wurden mittels Z-
Scan untersucht. Dabei wurde DAME45 bei λ = 800 nm untersucht, wa¨hrend TP076
bei λ = 1200 nm vermessen wurde. Fu¨r DAME45 ergab sich ein negatives n2 von
n2DAME45 = −3, 9 · 10−13 cm2/W und ein Zweiphotonenabsorptionskoeffizient β von
βDAME45 = 4, 6 ·10−8 cm/W. Der nichtlineare Brechungsindex von TP076 ist etwa eine
Gro¨ßenordnung kleiner und positiv, wa¨hrend der nichtlineare Absorptionskoeffizient
zu βTP076 = 1, 6 · 10−9 cm/W bestimmt wurde. Sowohl die unterschiedlichen Gro¨ßen
der Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten als auch die verschiedenen Vorzeichen der
nichtlinearen Brechungsindizes ließen sich aus Lage der jeweiligen Messwellenla¨nge zur
Zweiphotonenresonanzwellenla¨nge erkla¨ren. Der negative n2-Wert von DAME45 macht
diese Substanz zu einem Kandidaten fu¨r die Anwendung in Bauelementen zur Steue-
rung von Licht durch Licht auf der Basis dunkler ra¨umlicher Solitonen. Die große
Zweiphotonenabsorption du¨rfte sich aber fu¨r einen praktischen Einsatz als nachteilig
erweisen.
Z-Scan-Messungen gelangen nur fu¨r die Polymere DAME45 und TP076. Bei allen an-
deren untersuchten Polymeren war aufgrund ihrer zu geringen Lo¨slichkeit kein Un-
terschied in den Z-Scan-Signalen von Lo¨sung und Lo¨sungsmittel feststellbar. Daher
wurden du¨nne Filme aller Polymere mittels DFWM untersucht.
Messungen an du¨nnen Filmen von Hybrid-Phenylenethinylen/Phenylenvinylen-Poly-
meren (PPE/PV), Polyphenylenethinylen (PPE) und Polyphenylenvinylenen (PPV)
bei einer Messwellenla¨nge von λ = 800 nm ergaben |n2|-Werte bis zu 15, 6·10−13 cm2/W
im Fall des du¨nnsten DE15-Films. Dieser Wert liegt im Bereich der ho¨chsten bisher
gemessenen nichtresonanten n2-Werte fu¨r amorphe konjugierte Polymere. Es zeigte
sich, dass die gemessenen |n2|-Werte dieser Polymere sehr stark mit der Filmdicke
korrelierten: Je dicker der untersuchte Film, desto kleiner der gemessene nichtlinea-
re Brechungsindex. Die Hauptursache dieses Verhaltens wurde in der Zweiphotonen-
absorption festgestellt. Eine na¨herungsweise Korrektur der gemessenen |n2|-Werte im
Hinblick auf ihre Zweiphotonenabsorption konnte diese Dickenabha¨ngigkeit nur unvoll-
sta¨ndig kompensieren. Als Schlussfolgerung ergab sich, dass die gegenseitige Ordnung
der Polymerhauptketten in diesen Polymeren innerhalb du¨nner Filme gro¨ßer ist als in
dicken Filmen. Dies fu¨hrt zu gro¨ßeren intermolekularen Wechselwirkungen in du¨nneren
Polymerfilmen und damit wiederum zu gro¨ßeren effektiven Konjugationsla¨ngen, welche
letztendlich ein gro¨ßeres χ(3) bewirken.
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Ein solcher Effekt der Steigerung der Nichtlinearita¨t dritter Ordnung mit zunehmen-
der Ordnung der Polymere in du¨nnen Filmen konnte bisher nur von Weder et al.
an getemperten, du¨nnen Filmen festgestellt werden. In der vorliegenden Arbeit konn-
te ein dieser Effekt erstmals auch fu¨r nicht getemperte Polymerfilme mit Dicken u¨ber
einem Mikrometer gezeigt werden. Strukturuntersuchungen solcher Polymere am Max-
Planck-Institut fu¨r Polymerforschung in Mainz sowie eine Messung der Abha¨ngigkeit
des Vierwellenmischungssignals von der Polarisationsrichtung der Pumpstrahlen fu¨r
einen DE11-Film im Rahmen der vorliegenden Arbeit besta¨tigten die Tendenz zur Bil-
dung geordneter Doma¨nen in den untersuchten PPE/PVs.
Weitere DFWM-Messungen wurden an du¨nnen Filmen von DAME45 und einigen sei-
ner Ruthenium-komplexierten Derivate durchgefu¨hrt. Der ho¨chste gemessene |n2|-Wert
fu¨r diese Polymergruppe wurde fu¨r DAME45 mit 4, 9 · 10−13 cm2/W gemessen. Eine si-
gnifikante Abha¨ngigkeit der |n2|-Werte von der Filmdicke konnte hier nicht festgestellt
werden. Es stellte sich aber heraus, dass das Hinzufu¨gen von Ruthenium-Komplexen
den nichtlinearen Brechungsindex in der Tendenz eher verkleinert. Dies ist wahrschein-
lich darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die großvolumigen Ruthenium-Bipyridin-Komplexe
die Ausbildung geordneter Strukturen in den Polymerfilmen erschweren. Damit wer-
den intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten unterdru¨ckt und
die Konjugationsla¨nge und damit auch χ(3) bleibt kleiner als im Fall von Filmen mit
einer hohen Korrelation zwischen den einzelnen Polymerketten.
Im Fall von DAME45 konnte im Rahmen der Messfehler eine sehr gute U¨berein-
stimmung zwischen den mit Z-Scan und Vierwellenmischung gemessenen nichtlinear-
optischen Koeffizienten festgestellt werden.
Der genaue Zusammenhang zwischen der Struktur der untersuchten Polymere und der
Gro¨ße von χ(3), wie er von Flytzanis et al. theoretisch hergeleitet wurde, konnte fu¨r
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymere nicht zweifelsfrei ermittelt wer-
den. Allerdings waren die experimentellen Rahmenbedingungen denkbar ungeeignet fu¨r
solche Untersuchungen. Vor allem die sehr unterschiedlichen Filmdicken und die vari-
ierenden Strukturen der untersuchten Polymere erschwerten in diesem Zusammenhang
die Untersuchungen. Die Extrapolation der Ergebnisse zweier Polymere (DE15 und
DE30) lieferte zumindest fu¨r die Klasse der PPE/PV Hinweise auf einen Exponenten
von sechs fu¨r das Skalierungsgesetz nach Flytzanis.
Alle untersuchten Polymere zeigten im Rahmen der verwendeten Laserimpulsdauern
ein instantanes Verhalten der nichtlinearen Polarisation. Dies la¨sst darauf schließen,
dass die gemessenen Nichtlinearita¨ten somit ausschließlich elektronischer Natur waren.
Die ebenfalls mittels DFWM untersuchten neuen Telluroxidmischgla¨ser zeigten χ(3)-
Werte bis zum 50-fachen desjenigen von Quarzglas. Damit liegen sie im Bereich des-
sen, was fu¨r andere Telluroxidmischgla¨ser ermittelt wurde. Neu ist hingegen, dass die
Gu¨ltigkeit der semi-empirischen Formeln von Lines, Kim und Yoko zur Berechnung
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von χ(3) aus der Dispersion des linearen Brechungsindexes auch fu¨r terna¨re Telluroxid-
mischgla¨ser gezeigt werden konnte. Alle untersuchten Gla¨ser zeigten eine instantane
Respons ihrer Nichtlinearita¨ten auf die verwendeten ultrakurzen Laserimpulse.
Sehr interessant ist der beobachtete Verlauf der Dispersion der n2-Werte der Tellu-
ritgla¨ser zwischen 800 nm und 1300 nm. Wa¨hrend bei 800 nm aufgrund einer Zwei-
photonenresonanz die ho¨chsten n2-Werte gemessen wurden, erfolgte zuna¨chst, wie zu
erwarten, eine Abnahme der nichtlinearen Brechungsindizes bis etwa 1200 nm. Dann
allerdings stiegen die gemessenen n2-Werte fu¨r alle Gla¨ser bis zur gro¨ßten verwendeten
Wellenla¨nge von 1300 nm wieder an.
Neben den bereits in der Arbeit ausgeschlossenen Erkla¨rungsansa¨tzen fu¨r dieses Verhal-
ten kommt als mo¨gliche Ursache noch in Betracht, dass die fu¨r die Reflexionskorrektur
verwendeten linearen Brechungsindizes der Telluritgla¨ser fu¨r die gro¨ßeren Wellenla¨ngen
zu groß gewa¨hlt wurden. Da die benutzten Brechzahlwerte fu¨r die Infrarotwellenla¨ngen
aus den Werten im sichtbaren Spektralbereich u¨ber die Beziehung nach Wemple in-
terpoliert und nicht direkt gemessen wurden, ist diese Mo¨glichkeit nicht vo¨llig auszu-
schließen. Allerdings mu¨ssten die Brechzahlen der Telluritgla¨ser fu¨r Wellenla¨ngen um
1300 nm in der Gro¨ßenordnung der Brechzahl von Quarzglas liegen, um den beobach-
teten Anstieg der n2-Werte zumindest in einen konstanten Verlauf von n2 u¨ber der
Wellenla¨nge zu verwandeln. Dies erscheint aber ebenfalls eher unwahrscheinlich. Letz-
te Klarheit wu¨rden erst genaue Messungen der Brechungsindizes der Telluritgla¨ser im
infraroten Spektralbereich bringen.
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